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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG
Silicium ist das wichtigste Element der modernen Halbleitertechnolgie. Damit bildet Silicium
eine wesentliche Grundlage für die moderne Informationsgesellschaft. Diese industrielle
Bedeutung, verbunden mit den hohen geforderten Reinheiten des Materials, begründet die
intensive Forschung an Siliciumkristallen.
Silicium ist eines der Elemente, für welche die höchsten Reinheiten überhaupt erreicht wer-
den. Der Bau von Halbleiterbauelementen verlangt neben hohen Reinheiten möglichst de-
finierte Oberflächen der Kristalle. Daher waren es glatte Siliciumoberflächen, die nach der
Entwicklung leistungsfähiger Elektronenmikroskope zuerst untersucht und deren Struktu-
ren aufgeklärt wurden.
Einen zusätzlichen Schub erfuhr die Forschung an Si-Oberflächen, als 1990 eine intensive
Photolumineszenz an diesen entdeckt wurde. Von besonderem Interesse ist seither der Zu-
sammenhang von Photolumineszenz und Oberflächenbeschaffenheit des Materials. Eine
Reihe von Methoden wurde entwickelt, das lumineszierende poröse Silicium chemisch zu
modifizieren. Etwa zur gleichen Zeit wurden Synthesestrategien zur Herstellung von freien
Siliciumnanopartikeln erarbeitet. Deren Reaktivität ist der des porösen Siliciums vergleich-
bar, was eine vergleichende Forschung motiviert. Das poröse Silicium ist aus Si-Kristallen
leicht zugänglich, während die Nanokristalle meist aufwändig hergestellt werden müssen.
Die Reaktivität der Nanokristalle ist daher noch nicht so umfassend untersucht, wie die des
porösen Siliciums.
Die Untersuchungen zur chemischen Modifizierung von Siliciumnanopartikeln fokussieren
auf der Anknüpfung organischer Moleküle mittels Si-C-Bindung. Diese ist stabil und in-
ert, die so modifizierten Partikel luftstabil. Für die Reaktionen, die zu dieser Terminierung
führen, wird in der Literatur oft ein radikalischer Mechanismus diskutiert. Ausgehend von
Radikalen am Si reagieren die Partner im Sinne einer Radikalkettenreaktion zu den termi-
nierten Produkten.
An den Instituten für Anorganische Chemie und Physikalische Chemie der TU Bergakade-
mie wurde eine Methode entwickelt, Siliciumnanopartikel zu synthetisieren, an denen sich
solche Radikale experimentell nachweisen lassen. Ein Ziel dieser Arbeit ist, den Einfluss
der freien Radikale am Silicium auf die Reaktivität gegenüber organischen Moleküle zu un-
tersuchen.
2 1. Einleitung und Problemstellung
Die Reaktivität der Partikel gegenüber weiteren Reaktionspartnern soll untersucht werden,
um Strategien zu entwickeln, die Partikel über andere als die Si-C-Bindung zu modifizie-
ren. Es soll geprüft werden, ob Reaktionen, die von Silanen bekannt sind, auf die Partikel
übertragbar sind? Besonders erfolgversprechend sind Salzeliminierungen, ausgehend von
Si-Cl-Bindungen und metallierten Reaktionspartnern. Auch ein umgekehrter Ansatz, die
Umsetzung von metallierten Partikeln mit chlorierten Partnern ist denkbar. Voraussetzung
ist die Chlorierung bzw. die Metallierung der Partikel.
Die Siliciumnanopartikel weisen eine Reihe von interessanten elektronischen Eigenschaf-
ten auf. Diese werden häufig mit dem „Quantum Confinment“-Modell erklärt. Es soll unter-
sucht werden, inwieweit Änderungen der Oberflächenterminierung Änderungen der elek-
tronischen Eigenschaften zur Folge haben? Besonders interessant ist dabei u. a. die Pho-
toleitfähigkeit, d. h. das Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit bei Bestrahlung mit Licht.
Das führt zur Frage, wo sich das Material zwischen Siliciumatomen und Makrokristallen in
Bezug auf die chemische Reaktivität einordnen lässt?
Die Produkte der chemischen Umsetzungen werden mit molekularen Silanen verglichen.
Geeignete Vergleichsubstanzen werden ggf. synthetisiert und mit den nanokistallinen Pro-
dukten verglichen. Für die zweifelsfreie Zuordnung von IR-Banden und Banden im UV/VIS-
Spektrum der Verbindungen werden ausgewählte Spektren mittels DFT-Methoden berech-
net. Die geplanten Arbeiten sind in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt.
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4 1. Einleitung und Problemstellung
2. STAND DER FORSCHUNG
Siliciumnanopartikel ordnen sich ein zwischen Si-Atomen und molekularen Silanen auf der
einen Seite und ausgedehnten Si-Kristallen auf der anderen Seite. Das Kapitel stellt zu-
nächst einige wesentliche Strukturen vor, die sich auf Si-Oberflächen bilden können. Es
muss davon ausgegangen werden, dass sich auf Si-Nanopartikeln vergleichbare Struktu-
ren ausbilden, wenn auch mit einer größeren Schwankungsbreite an Bindungswinkeln und
längen. Kapitel 2.2 stellt einige wesentliche realisierte und geplante Anwendungen von na-
noskaligem Silicium vor. Die intensiven Forschungen an diesen Materialen lassen sich vor
diesem Hintergund besser einordnen. Eine besondere Bedeutung kommt der Synthese na-
noskaliger Strukturen zu. Hier werden unterschiedliche Strategien verfolgt, die in Kapitel
2.3 vorgestellt und diskutiert werden. Die Bezeichnung „nano-Silicium“ ist immer mit einem
kritischen Blick auf die gewählte Syntheseroute zu benutzen. Die in der vorliegenden Ar-
beit zur Charakterisierung eingesetzten Methoden werden in Kapitel 2.4 vorgestellt und die,
für die Arbeit wichtigen, Aspekte erläutert. Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der
Funktionalisierung von Silicium-Nanopartikeln. Kapitel 2.5 fasst den Stand der Forschung
auf diesem Feld zusammen.
2.1 Siliciumoberflächen
2.1.1 Oberflächen an ausgedehnten Kristallen
Silicium findet in der Halbleiterindustrie breite Anwendung. Für die Herstellung integrier-
ter Schaltkreise werden in der Regel hohe kristalline Ordnung und wohldefinierte Si-Ober-
flächen benötigt. Ausgehend von den industriell hergestellten Einkristallen wurden die Atom-
anordnungen auf den Oberflächen aufgeklärt. In der Technik werden vor allem Si(100) und
Si(111) Oberflächen genutzt. Die Oberflächen von porösem Silicium (po-Si), nanokristalli-
nem Silicium (nk-Si) und amorphem Silicium (a-Si) sind nicht klar definiert.
Silicium kristallisiert im Diamantgitter. Die Si-Si-Bindungsenergie beträgt 226 kJ mol-1 (zum
Vergleich: 318 kJ mol-1 im Disilan). Abbildung 2.1 zeigt die Elementarzelle des Siliciums
und die technisch bedeutsamsten Kristallebenen. [2]
6 2. Stand der Forschung
Abb. 2.1: Jedes Si Atom ist tetraedrisch von vier weiteren Si Atomen umgeben. Farbig mar-
kiert sind die als Oberflächen technisch bedeutsamsten Kristallflächen Si(111): rot,
Si(100): grün und Si(110): blau.
Von Oberflächen ist immer dann die Rede, wenn die Grenzfläche einer kondensierten Pha-
se zu einem Gas oder zum Vakuum gemeint ist. Angesprochen ist die oberste Lage von
Atomen eines Festkörpers. Die Struktur und die chemischen Eigenschaften der obersten
Atomlage sind beeinflusst von den direkt darunter befindlichen Lagen. Dieser direkte Ein-
fluss reicht bis etwa 10 Atomlagen ins Volumen, also bis in eine Tiefe von ca. 0,5 – 3 nm.
Wird ein Siliciumkristall gespalten, bezeichnet man die gebrochenen Bindungen als „dang-
ling bonds“. Durch Verschieben von Atomen, Knüpfen und Brechen von Bindungen verän-
dern sich die dabei resultierenden Oberflächen hin zu einem Zustand möglichst geringer
Freier Energie. Die Zahl der dangling bonds wird dabei durch die Ausbildung von neu-
en Si-Si-Bindungen verringert. Durch das Sättigen mit Wasserstoff bleibt die Struktur der
Oberfläche weitgehend erhalten.
Die dangling bonds reagieren mit atomarem Wasserstoff, wie er beim Überleiten über einen
glühenden Wolframdraht entsteht. Die Reaktivität der Siliciumoberflächen gegenüber mo-
lekularem Wasserstoff ist gering. Zusätzlich zu den Si-H-Bindungen an den Si-Atomen der
„idealen“ Oberflächen, deren dangling bonds mit Wasserstoff gesättigt wurden, findet man
experimentell auch Si Atome (SiHx, x > 1) mit mehr Wasserstoff als das auf Grund der An-
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Abb. 2.2: Die Si(100)-Oberfläche (links) rekonstruiert unter Bildung von Si-Si-Dimeren
(rechts).
zahl an freien Valenzen zu erwarten gewesen wäre. Die hohe Si-H-Bindungsenergie von ca.
366 kJ mol-1 begünstigt das Brechen von Si-Si-Bindungen zugunsten von Si-H-Bindungen.
Gleichmäßige Oberflächen bilden sich auf (100), (110), (111), (211), (113) und (331) orien-
tierten Flächen. Oberflächen mit höheren Millerschen Indices (hkl) zerfallen in Bereiche mit
kleineren. [3] Zu den chemisch nicht modifizierten Oberflächen, die nur im Ultrahochvaku-
um darstellbar sind, gibt es zahlreiche Untersuchungen:
Die Si(100)-Oberfläche Die Oberflächenelementarzelle der Si(100)-Fläche ist quadra-
tisch. Jedes Oberflächenatom hat zwei dangling bonds und zwei Bindungen zur direkt
darunter liegenden Schicht. Die dangling bonds werden durch Bildung von Dimeren (Si-
Si-Bindungen) zur Hälfte gesättigt. Die Bindungen sind in die [110]-Richtung orientiert. Ab-
bildung 2.2(a) zeigt die ideale nicht rekonstruierte Si(100)-Oberfläche, Abbildung 2.2(b) die
rekonstruierte. Diese Dimere müssen nicht symmetrisch sein [4]. Experimentelle Befunde
sowie quantenchemische Berechnungen sprechen für eine gewellte oder asymmetrische
Struktur. [5] Mittels STM werden symmetrische Dimere beobachtet, in der Nähe von Defek-
ten auch asymmetrische. Dabei ist von einem schnellen Umklappen der Dimere auszuge-
hen, das nur in der Nähe von Defekten nicht möglich ist. Unterhalb 120 K ist das Umklappen
ebenfalls gehemmt und die gewellte Struktur mittels STM beobachtbar. [6] Das Modell der
unsymmetrischen Dimere ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Die Frage, ob die zwei dang-
ling bonds auch als schwache Si-Si-pi-Bindung aufgefasst werden können, wird noch heftig
diskutiert. STM-Bilder zeigen elektronische Zustände, die als pi-Orbitale an einer Doppel-
bindung gedeutet werden können. [7] Diese Sichtweise erlaubt den direkten Vergleich der
Reaktivität mit C=C-Doppelbindungen in Alkenen und am Festkörper. Die STM-Ergebnisse
lassen aber auch die Deutung als isolierte freie Radikale am Silicium zu, was für die zwei
dangling bonds spricht. Besonders hoch ist die Wahrscheinlichkeit für die Ausbildung einer
schwachen Si=Si-Doppelbindung während des Umklappens, wenn also die Verbindungsli-
nie beider Si-Atome parallel zur Oberfläche orientiert ist. [8]
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Abb. 2.3: "Buckeld Dimer“ Modell einer Si(100)-c(4x2)-Oberfläche. Die oberen Si-Atome sind
rot dargestellt, die unteren blau. Die Struktur ist dynamisch, die Dimere klappen hin
und her.
Abb. 2.4: Die drei möglichen Oberflächenstrukturen von wasserstoffterminierten Si(100)-
Oberflächen: Si(100)-(2x1)-Monohydrid (links), Si(100)-(1x1)-Dihydrid (mittig),
Si(100)-(3x1)-Mono- und Dihydrid (rechts).
Aus den zwei Strukturen ergeben sich bei Reaktion mit Wasserstoff drei mögliche neue
Oberflächenelementarzellen: Das Si(100)-(2x1)-Monohydrid [9], das Si(100)-(1x1)-Dihydrid
[10] und als Kombination von beiden das Si(100)-(3x1)-Mono- und Dihydrid [11] (siehe Abb.
2.4). Zusätzlich findet man experimentell auch SiH3-Gruppen, die durch das Brechen von
Si-Si-Bindungen entstehen.
Die Si(111)-Oberfläche Die Si(111)-Oberfläche hat die Struktur einer Doppelschicht. Da-
bei geht jedes Atom drei Bindungen zu Atomen der gleichen Doppelschicht ein, jedoch
nur eine zu Atomen der benachbarten (siehe Abb. 2.5). Je nachdem, wo ein Kristall bricht,
entstehen eine oder drei dangling bonds pro Atom. Aufgrund der sehr hohen Energie, die
zum Spalten dreier Bindungen benötigt würde, wird angenommen, dass hier keine Doppel-
schichten getrennt werden. [12] Es muss noch unterschieden werden zwischen gespalte-
nen und ausgeheizten Oberflächen.
1985 schlugen Takanayagi und Mitarb. auf Grund von TED (Transmission Electron Dif-
fraction) Experimenten das DAS („Dimer-Adatom-Stacking Fault“) Modell vor. [13] Es er-
laubt Verschiebungen innerhalb einer (111)-Fläche und führt zwölf zusätzliche Atome pro
Oberflächenelementarzelle ein. Aufgebaut ist die Grenzfläche aus vier Lagen: Die unter-
ste Schicht bildet eine (1x1)-Struktur, welche keinen Rekonstruktionen unterworfen ist. Mit
ihr direkt verbunden ist die Dimer-Schicht (dimer layer), deren Ecken unbesetzt bleiben. Auf
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Abb. 2.5: Ausschnitt aus einer idealen Si(111)-Oberfläche. Die Doppelschicht ist mit einer
Bindung pro Atom an die darunterliegende Doppelschicht gebunden.
den Kanten und entlang einer Diagonalen befinden sich jeweils drei Dimere. Zweite Atomla-
ge der rekonstruierten Doppelschicht ist die Stützschicht (restatom layer). Durch sie werden
die dangling bonds der darunter liegenden Schicht abgesättigt und nur eine freie Valenz pro
Atom zeigt nach oben. Den Abschluss bilden die adsorbierten Atome (adatom layer). Diese
sättigen wiederum drei dangling bonds der Stützschicht. Nur noch zwölf dangling bonds
erstrecken sich von den zusätzlichen Atomen weg vom Kristall. Insgesamt weist die Ober-
fläche pro Oberflächenelementarzelle 19 dangling bonds auf (siehe Abb. 2.6). Ausgehend
von diesem (7x7)-Modell ist eine Reihe weiterer (nxn)-Modelle entwickelt worden.
Wird ein Siliciumkristall entlang einer (111)-Fläche im Ultrahochvakuum gespalten, so re-
konstruiert sich die entstandene Oberfläche auf anderem Wege, allerdings werden auch
hier keine Doppelschichten getrennt. 1982 machten Pandley und Mitarbeiter den ersten
Vorschlag: Ihr Modell geht von zwei Ketten von Dimeren aus, die auf unterschiedlichen Hö-
hen angeordnet sind (2x1) (pi-bonded chain model). In der oberen Kette existiert jeweils
eine freie Valenz pro Atom, die Atome der unteren Kette sind alle gesättigt. Diese Re-
konstruktion läuft über das Brechen und Neuknüpfen von Bindungen. Die niedrige Aktivie-
rungsenergie von 3 kJ mol-1 kann durch einen konzertierten Mechanismus erklärt werden.
[14]
Wird die gebildete Oberfläche ausgeheizt, so geht sie über eine intermediäre (5x5)-Struktur
in die oben beschriebene (7x7)-Oberfläche über. [15] In dieser Anordnung befinden sich in
der obersten Schicht 4% mehr Atome als vorher, die nur bei erhöhter Temperatur aus dem
Volumen heraus diffundieren können. Reagieren Si(111)-Oberflächen mit Wasserstoff, so
gibt es zwei mögliche Strukturen: In der idealen Oberfläche werden die dangling bonds
der Oberflächenatome abgesättigt, die resultierenden Si-H-Bindungen stehen senkrecht
zur Oberfläche. In den bereits rekonstruierten (7x7)-Flächen werden ebenfalls die dangling
bonds der „adatom“-Schicht mit Wasserstoff abgesättigt. Wieder resultieren Bindungen in
[111]-Richtung.
Die Si(110)-Oberfläche Die nicht-rekonstruierte Si(110)-Oberfläche besteht aus zickzack-
Ketten. Jedes Oberflächenatom ist mit zwei Atomen derselben Lage verbunden und mit ei-
nem Atom der darunter liegenden Schicht (siehe Abb. 2.7). Von jedem Atom der äußersten
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(a) „Adatom“-Schicht
(b) „Restatom“-Schicht
(c) „Dimer“-Schicht
(d) „Base“-Schicht
Abb. 2.6: Das DAS-Modell für ausgeheizte Si(111)-Oberflächen nach Takanayagi. Kleine weis-
se Kreise stellen Si-Atome der jeweils darunterliegenden Schicht dar. [13]
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Abb. 2.7: Die ideale Si(110) Oberfläche: Aufsicht (links), Seitenansicht (rechts).
Lage geht ausserdem eine freie Valenz aus. Die Si(110)-Oberfläche rekonstruiert sich in
einer „(16x2)“ Oberflächenelementarzelle ähnlich der Si(111)-Oberfläche. [12]
Die Si(113)-Oberfläche Die Bildung von rekonstruierten Si(113)-Oberflächen wurde von
Gibson und Mitarb. nach Ausheizen von Si(111)-Wafern über 1000◦C bei 10−9 Torr beob-
achtet. Sie entwickelten ein (1x1)-Modell mit einem Dimer pro Oberflächenelementarzelle.
[16]
2.1.2 Nanostrukturiertes Silicium
Für die vorliegende Arbeit ist besonders das nanokristalline Silicium interessant. Da porö-
ses Silicium einfacher und in großen Mengen herstellbar ist, wurde seine Reaktivität inten-
siv erkundet. Sie ist mit der von nk-Si vergleichbar. Si-Nanodrähte und -röhren werden vor
allem mit Hinblick auf mögliche Anwendungen in der Elektronik untersucht. Die Chemie an
solchen Strukturen spielt daher eine untergeordnete Rolle.
Auf porösem- und nanokristallinem Silicium bilden sich keine über große Flächen geordne-
ten Strukturen aus. Je nach Syntheseroute sind die Oberflächen mit anderen Elementen
(meist Wasserstoff) terminiert. Es ist davon auszugehen, dass die Oberfläche aus unre-
gelmäßigen Anordnungen der drei Gruppen nk−Si)−−SiH, nk−Si)−SiH2 und nk−Si)−SiH3
besteht (Abb. 2.8). [17]
Das genaue Verhältnis SiH : SiH2 : SiH3 hängt vermutlich von der Herstellungsmethode und
der Vorbehandlung, d. h. auch der Wasserstoffquelle (z. B. HF), ab. Es ist aber insbeson-
dere aufgrund der Ausführungen in Kapitel 2.1.1 davon auszugehen, dass c(SiH) > c(SiH2)
 c(SiH3) ist.
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Abb. 2.8: Wasserstoffterminierung unregelmäßiger Si-Oberflächen. Es treten nk−Si)−−SiH-,
nk−Si)−SiH2- und nk−Si)−SiH3-Gruppen auf.
2.1.3 Defekte am Silicium und in der Grenzschicht nk-Si/SiOx.
Quellen für Reaktivität
Im idealen Kristall befinden sich alle Teilchen genau auf „ihrem“ Gitterplatz, kein Gitterplatz
bleibt unbesetzt. In realen Kristallen gibt es eine Vielzahl von Defekten (vergl. zu Defekten
in Festkörpern: [18]). Da chemische Reaktionen nur ablaufen, wenn die Reaktionspartner
zum Ort der Reaktion gelangen können, ist die Diffusion unbedingte Voraussetzung für Re-
aktionen von Festkörpern. Diese Art der Teilchenbewegung ist im Festkörper nur möglich,
wenn Defekte Migration (Diffusion) im Kristall erlauben. Defekte sind in Festkörpern not-
wendige Voraussetzung für chemische Reaktivität.
Aus Studien zur Defektstruktur von porösem Silicium ist bekannt, dass vier Defekte auf-
treten können: Der (Pb)-Defekt (dangling bond) am Silicium, eine Leerstelle im Sauerstoff-
gitter (E´), der SD-Defekt (eine Flachstörstelle knapp unterhalb des Leitungsbandes) und
eine Leerstelle im Siliciumgitter (EX). [19, 20] Ein Strukturmodell der Defekte, entwickelt
für po-Si, zeigt Abbildung 2.9. Diese Defekte stellen effektive Zentren für die strahlungslose
Rekombination von Elektron/Loch Paaren dar. An nanokristallinen Proben, die in eine SiO2-
Matrix eingebettet sind, treten die Defekte Pb, sowie thermische Donoren auf. Unterhalb von
25 K spielt der Pb-Defekt keine Rolle, oberhalb ist er mittels ESR beobachtbar. Bei tiefe-
ren Temperaturen ist der E´-Defekt wichtiger. [21] Der SD-Defekt ist ESR-spektroskopisch
nachweisbar, während die Probe mit Licht der Wellenlänge 700 nm bestrahlt wird. Die In-
tensitität des ESR-Signals korreliert mit der des Anregungslichtes und der beobachteten
PL. Die Rekombinationsvorgänge im Partikel, die zu PL führen, verlaufen wahrscheinlich
über den SD-Defekt. [20]
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Abb. 2.9: Strukturmodell der elektronischen Defekte an der Phasengrenze po-Si/SiO2. SD:
Oberflächen Donor, NBOHC: nicht verbrückende Sauerstoff Zentren, Pb: dangling
bond am Silicium, EX: Leerstelle im Siliciumgitter. [20]
2.2 Anwendungen von nanoskaligem Silicium
Unter dem Schlagwort „Nanotechnologie“ werden völlig neue Anwendungen bekannter
Substanzen erwartet. Die Eigenschaften von Materialien ändern sich mit der Teilchengrö-
ße, und dieser Einfluss kann bei sehr kleinen Teilchengrößen nicht mehr vernachlässigt
werden. Auf der Basis von nanokristallinem Silicium konnte bislang noch keine Anwen-
dung in die Praxis umgesetzt werden. Die Eigenschaften dieses Materials lassen aber eine
Reihe von Anwendungen erwarten. Das Material kann als Edukt für Siliciumverbindungen
eingesetzt werden. Die feine Verteilung bedingt eine sehr gute Mischbarkeit mit einem Re-
aktionspartner. Besonders für Festkörperreaktionen ist das günstig. [22]
Elektronische und optische Eigenschaften wie die im Vergleich zum ausgedehnten Silicium
aufgeweitete Bandlücke und die hohe Photolumineszenzausbeute lassen auf Anwendun-
gen im Bereich der Elektronikindustrie hoffen. So könnten auf der Basis von Silicium z. B.
Laser gebaut werden. [23] Die aufgeweitete Bandlücke begründet die intensive Forschung
an Solarzellen aus nanokristallinen Siliciumfilmen. Diese könnten den absorbierten Teil des
Sonnenspektrums erweitern und so zur Erhöhung des Wirkungsgrades von Solarzellen bei-
tragen. [24, 25, 26, 27]
Die hohe Photolumineszenzausbeute und gute Suspendierbarkeit machen Siliciumnano-
partikel zu einem intessanten Material für in vivo Markierungen. Dazu werden die Partikel
mit spezifischen Ankergruppen (z. B. Antigenen) modifiziert und dann in den Organismus
injiziert. Verbrückt über die Ankergruppen lagern sich die Partikel bevorzugt dort ab, wo
das jeweilige Zielgewebe vorhanden ist (z. B. Krebszellen). Durch Bestrahlung mit UV-Licht
kann das Gewebe dann durch die Haut sichtbar gemacht werden. Für diese Technik finden
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derzeit CdSe-Nanopartikel Anwendung. [28] Wegen deren toxischer Wirkung auf lebende
Organismen, ist Siliciumpartikeln der Vorzug zu geben, da diese bis zu Konzentrationen
von 0,1 mg mL-1 den Zellen nicht schaden. [29]
Durch Anbindung von Siliciumnanopartikeln an DNS-Moleküle können bestimmte Abschnit-
te unter UV-Licht sichtbar gemacht werden. [30]
Tenside können nicht-kovalent an Nanopartikel binden und so die Löslichkeit drastisch än-
dern. Je nach Bindungsstärke und Konzentration der Tenside an der Oberfläche, bilden sich
Micellen oder Vesikel verschiedener Formen. So können selbstorganisierende Strukturen
aus Nanopartikeln aufgebaut werden, was für die Konstruktion von Bauteilen hochinteres-
sant ist. [31, 32]
Poröses Silicium ist für die Anwendung als Sensormaterial interessant. Ohne weitere Mo-
difizierung kann HF detektiert werden, da es mit der anoxidierten Oberfläche des po-Si
reagiert und seine Reflexionseigenschaften ändert. [33] Ohne chemische Reaktion mit der
Oberfläche können kleine organische Moleküle wie z. B. Aceton oder Methanol detektiert
werden, da diese in die Poren diffundieren und ebenfalls die Reflexion beeinflussen. [34, 35]
Eine chemische Modifizierung, zum Beispiel mit Polymyxin-B-sulfat, macht das po-Si sen-
sibel für bestimmte Bakterien, in diesem Fall Escherichia Coli. Kommt das so vorbereitete
po-Si mit dem Bakterium in Kontakt, ändert sich dessen PL-Spektrum. [36]
2.3 Synthese und Charakterisierung von nanoskaligem Silicium
2.3.1 Amorphes Silicium (a-Si:H)
Amorphes Silicium entsteht bei sehr schnellem Abkühlen einer Schmelze oder durch Si-
Abscheideprozesse aus geeigneten Precursoren. Erstmalig wurde a-Si:H 1968 von Chit-
tick und Mitarbeitern hergestellt, [37] motiviert durch die aufkommende Forschung an den
halbleitenden Chalkogenen der Tetrele. Mittels CVD von Monosilan in einem elektrischen
Plasma wurde a-Si:H auf einem Substrat abgeschieden. Der Reaktor wurde induktiv be-
heizt, die Methode findet bis heute mit kapazitiver Heizung Anwendung. Durch den unge-
ordneten Aufbau des a-Si:H gibt es eine hohe Konzentration von dangling bonds, die mit
Wasserstoffatomen abgesättigt werden können. Der Wasserstoffgehalt hat keinen großen
Einfluss auf die Struktur des a-Si. [38]
Einen umfassenden Überblick über Struktur und Charakterisierung von a-Si:H gibt Elliott in
Lit. [39]. Die a-Si:H-Struktur ist mit Streuexperimenten untersucht worden (Tab. 2.1).
Zur Struktur von a-Si wurden verschiedene Berechnungen angestellt. Nach diesen liegen
vorwiegend vierfach koordinierte Si-Atome und einige fünffach koordinierte vor. Andere Ko-
ordiniationszahlen spielen kaum eine Rolle. Mit steigender Temperatur nimmt die Zahl der
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Tab. 2.1: Streumethoden zur Untersuchung von a-Si:H (nach Elliott [39]).
Methode Probendicke mögliche Informationen
Röntgendiffraktometrie 10 µm - >1 mm Radialverteilungsfunktion von
Si, Si-Si-Bindungslängen,
Inhomogenitäten durch
Kleinwinkelstreuung
Elektronenstreuung 0,01 - 0,15 µm wie oben
Neutronenstreuung 10 µm - >1 mm mit Deuterierung RDF Si-Si,
Si-H, Inhomogenitäten durch
Kleinwinkelstreuung
EXAFS ≈200 µm Si-Si-Bindungslängen, Verun-
reinigungen durch schwere
Atome
fünffach koordinierten Si-Atome zu. Die Si-Si-Bindungslängen, ausgehend von vierfach ko-
ordinierten Si-Atomen, betragen 2,40 Å und an fünffach koordinierten 2,51 Å. [40]
Umfangreiche Anwendung findet bis heute die Plasma-CVD. Durch Wahl der Edukte und
Einstellung der Prozessparameter (Plasmaart, Kontaktzeit, Substrate, Inert- und Reaktiv-
gaszusätze) werden amorphe Siliciumfilme abgeschieden. Diese können kristallisieren und
nanokristallin werden. Die Möglichkeiten der Methode fassen Wirschem und Mitarbeiter in
[41] mit Blick auf die Photolumineszenz der Produkte zusammen. Demnach führt die Zer-
setzung von Monosilan bei Raumtemperatur zu a-Si:H mit einem hohen Wasserstoffgehalt
(ca. 10 mol-%). Die so hergestellten Filme beginnen langsam zu kristallisieren. Dieser Pro-
zess kann durch Anoxidation der Korngrenzen bei einer gewünschten Korngröße gestoppt
werden.
2.3.2 Poröses Silicium (po-Si)
Poröses Silicium entsteht aus Siliciumkristallen, in die senkrecht zur Oberfläche Kanäle und
Poren geätzt werden. Die verbleibende Struktur hat Abmessungen im Nanometerbereich.
Poröses Silicium war schon 34 Jahre lang bekannt, als Canham 1990 die hohe Photolumi-
neszenzausbeute bei Raumtemperatur entdeckte. [42] Diese Entdeckung löste die enorme
Forschungstätigkeit, die seit Mitte der neunziger Jahre des 20. Jahrhunderts auf diesem
Feld weltweit vorangetrieben wird, aus.
Die Entstehung von porösem Silicium beim anodischen Ätzen von Siliciumkristallen in fluo-
ridhaltigen Lösungen beobachteten erstmals Uhlir (1956) [43] und Turner (1958). [44, 45]
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Abb. 2.10: Die Bildung von po-Si läuft über das Brechen von Si-H Bindungen mit Fluoridionen
unter Abspaltung von SiF4, welches in sauren Lösungen zu H2SiF6 reagiert. [47]
Uhlir veröffentlichte 2005 einen Rückblick auf die Entdeckung des po-Si. [46] Poröses Si-
licium entsteht, wenn in Siliciumkristallen, die in eine HF haltige Lösung getaucht sind,
Elektronenlöcher erzeugt werden. Die Löcher werden durch verschiedene Arten der Anre-
gung gebildet, wodurch sich mehrere Möglichkeiten der Herstellung für po-Si ergeben. Die
Reaktionen können nur ablaufen, wenn zunächst in der Si-Oberfläche eine Si-H Bindung
gespalten wird. Das geschieht durch Elektronenabgabe aus der Bindung, also formal durch
Anlagerung eines „Loches“ bzw. durch Einelektronen-Oxidation. Skizze 2.10 verdeutlicht
die Abläufe. Der exakte Mechanismus dieser Reaktionen ist bis heute Gegenstand intensi-
ver wissenschaftlicher Diskussionen.
Die einfachste Methode zur Herstellung von po-Si ist die Elektrolyse. Dabei wird Silici-
um in eine HF-Lösung getaucht und als Anode gegen eine Pt-Kathode geschaltet (Abb.
2.11(a)). Ist das Ausgangssilicium n-dotiert, muss während der Elektrolyse zusätzlich mit
weißem Licht bestrahlt werden, um Elektron/Loch-Paare zu generieren (Gln. 2.1). p-Typ
Silicium reagiert ohne zusätzliche Bestrahlung, allerdings können durch Bestrahlung die
Eigenschaften des Produktes beeinflusst werden. An der Kathode werden Protonen zu
Wasserstoff reduziert. [48]
Die beschriebene Anordnung der Elektroden ermöglicht nur bei Verwendung von Silicium
mit geringem Widerstand gute Ergebnisse. Ist die Leitfähigkeit im Ausgangsmaterial zu
hoch, führen Gradienten im elektrischen Potential zu unregelmäßigem Schichtwachstum.
Diesem Problem kann mit einer trickreichen Anordnung der Elektroden begegnet werden,
wie in Abbildung 2.11(b) schematisch dargestellt wird. Durch die zusätzliche Pt-Elektrode
und die zweite Kammer fungiert die gesamte Rückseite des Wafers als Kathode. So wird ein
gleichmäßiges Feld erzeugt und die produzierten po-Si-Schichten erreichen eine deutlich
bessere Qualität. [48]
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Abb. 2.11: Anordnungen zur elektrochemischen Darstellung von porösem Silicium. [48]
Unabhängig vom Leitungstyp des eingesetzten Siliciums bildet sich po-Si auch bei der Be-
handlung von einkristallinem Si mit Mischungen aus Fluss- und Salpetersäure. [49] Die
notwendigen Löcher (h+) werden durch die Reaktion mit gebildetem NO oder anderen
Oxidationsmitteln OM (z.B. gelöstem Sauerstoff) erzeugt (Gln. 2.2). Die Wachstumsge-
schwindigkeit der po-Si-Schicht ist der Konzentration der Salpetersäure proportional. Da
sie bei steigender Schichtdicke abnimmt, kommt es bei dieser Methode zu ungleichmäßi-
gem Wachstum.
c−Si hν−→ c−Si + e− + h+ (2.1)
c−Si + OM −→ c−Si + h+ + OM− (2.2)
Das zusätzliche Bestrahlen mit weißem Licht ist eine spezielle Einflussmöglichkeit auf den
Ätzprozess ohne elektrisches Feld, so genanntes photochemisches Ätzen. Das galvani-
sche Ätzen repräsentiert eine weitere Synthesevariante ohne äußere elektrische Felder.
Die Rückseite des Si Wafers wird mit Edelmetallschichten (z. B. Au oder Pt) bedampft. Die
sich ausbildende Spannung führt zu den gleichen Prozessen wie das elektochemische Ät-
zen.
Die Synthese von po-Si gelingt auch im Lichtbogen: Zwischen zwei Siliciumwafern wird eine
schwache Spannung mit großen Stromstärken angelegt. Durch den ausgebildeten Lichtbo-
gen wird Silicium abgetragen, es entsteht po-Si. Die Methode schließt eine Verunreinigung
durch Lösungsmittel aus. [50]
Die Struktur des po-Si wurde vor allem mit SEM, TEM und IR-Spektroskopie analysiert.
Mittels Elektronenmikroskopie können die Kanäle und Poren sichbar gemacht und vermes-
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sen werden, während die chemische Modifizierung der Oberfläche durch IR-Spektroskopie
indizierbar ist.
Die nanoskaligen Strukturen in po-Si können vom Wafer getrennt werden. Dieses Material
wird in der vorliegenden Arbeit als suspendiertes poröses Silicium (spo-Si) bezeichnet. In
der Literatur wird es oft nanokristallin genannt. Die Materialien weisen zwar Gemeinsamkei-
ten auf (PL, Partikelgröße), vergleichende Untersuchungen zur Reaktivität sind aber nicht
bekannt. Es ist daher zu unterscheiden, ob kleine Ausschnitte aus einem Einkristall erzeugt
und suspendiert (spo-Si) oder Partikel „bottom-up“ durch chemische Reaktion synthetisiert
werden.
Effektive Trennung vom Wafer wird durch den Einsatz von Ultraschall erreicht. [51] Die Teil-
chengröße kann durch die Struktur des po-Si vorgegeben werden. Rogozhina und Mitar-
beiter erhalten Siliciumpartikel von 1 nm Durchmesser. Nach der Herstellung des po-Si wird
die Netzwerkstruktur mittels Ultraschall zerstört, und die entstehenden Partikel werden in
Chlorbenzol dispergiert. Die Photolumineszenzeigenschaften bleiben dabei erhalten. DFT-
Rechungen ergeben stabile Teilchen mit Td-Symmetrie, die 29 Si-Atome enthalten. [52, 53]
Werden alle auftretenden dangling bonds mit Wassertoff gesättigt, entsteht theoretisch ein
Si29H24 Partikel. Das so vom Wafer gelöste po-Si kann chemisch modifiziert werden. [54]
Mittels Hydrosilylierung können Alkylketten angeknüpft werden, Chlorierung und anschlie-
ßende Alkoholyse führen zu alkoxyterminiertem Material, die Reaktion mit Aminen zu amin-
funktionalisierten Partikeln. [54]
Kauzlarich und Mitarb. erhalten spo-Si ausgehend von po-Si ebenfalls durch Ultraschall-
behandlung in Toluol und Acetonitril. Die Partikelgröße ist 2 - 10 nm. Die Primärpartikel
sind teilweise zu größeren Agglomeraten zusammengeschlossen (20 - 50 nm). Neben der
typischen roten PL tritt an dieser Probenklasse blaue PL auf, die entweder sehr kleinen
Partikeln zugeordnet werden kann (wie bei Rogozhina) oder durch Übergänge zwischen
den Partikeln und der umgebenden SiO2 Matrix verursacht wird. [55] Dieses Ergebnis steht
im Widerspruch zu der Deutung von Rogozhina und Mitarbeiter. Es geht aus den veröffent-
lichten Daten nicht hervor, ob die dort beobachtete PL nicht auch von Übergängen an der
nk-Si/SiO2 Grenze verusacht wird. Das würde erklären, warum die Behandlung mit Aminen
die PL-Banden nur leicht verschiebt. Die als Beweis für die kovalente Verknüpfung zwischen
Partikel und Amin veröffentlichten XPS-Banden können auch von SiO Spezies verursacht
sein.
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Tab. 2.2: Zintl-Phasen und enthaltene Si-Strukturen. [2]
Si-Struktur Beispielverbindung Lit.
Si4 – Li21Si5, MgSi2 [56]
Si2 –2 Li13Si4, U3Si2
Si10 –4 -Stern Li12Si7 [57]
Si6 –5 -Ring Li12Si7 [58]
[Si3 –2 ]n-Kette LiCaSi2
Si4 –4 -Tetraeder K3LiSi4 [59, 60]
Si-Ketten CaSi
planare Netzwerke CaSi2, β-USi2
3d-Netzwerke SrSi2, α-USi2
Abb. 2.12: Einige mögliche Strukturen von Polysiliciumanionen in Zintl-Phasen.
2.3.3 Zintl-Anionen als „nackte“ Si-Cluster.
Als Zintl-Phasen werden intermetallische Phasen zwischen stark elektropositiven Alkali-
oder Erdalkalimetallen und weniger elektropositiven Elementen der dritten, fünften und
sechsten Hauptgruppe des Periodensystems bezeichnet. Silicium bildet mit einer Reihe
von Alkali- und Erdalkalimetallen Verbindungen dieses Typs. Sehr vielseitig sind auch die
auftretenden Strukturen, die Polysiliciumanionen enthalten. Diese Polysiliciumanionen wer-
den auch als „nackte“ Cluster bezeichnet. Diese können als kleinste Festkörperausschnitte
betrachtet werden. Es werden Di-, Tri, und Tetramere, Polyeder sowie Ketten, Ringe und
Ebenenen gebildet. In Tabelle 2.2 und Abbildung 2.12 sind einige Beispiele für Polysiliciu-
manionen dargestellt.
Die Polysiliciumanionen können nicht einfach aus den Zintl-Phasen herausgelöst werden.
Die Behandlung mit Säuren oder Basen führt in der Regel zur Zersetzung.
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Abb. 2.13: trans-Polysilane haben sind eindimensionale Halbleiter mit direkter Bandlücke
(links), Si-Ebenen (Polysilin, SiH∞) und dreidimensionale Strukturen sind indirek-
te Halbleiter (mittig und rechts).
2.3.4 Polysilane und Siloxene als Modell für Si/SiO2-Grenzflächen
Durch Zersetzung von Zintl-Phasen können Siloxene erhalten werden. Calciumdisilicid rea-
giert mit wässriger Salzsäure zu zum sog. Kautsky-Siloxen (Rkt. 2.3). [61]
3CaSi2 + 6HCl + 3H2O −→
1
x
[Si6H3(OH)3] x + 3H2 (2.3)
Während am c-Si nur minimale Photolumineszenzausbeuten beobachtet werden, sind Si-
loxene als PL-aktive Materialien gut untersucht. [62] Die Strukturen können als Modell
für die Grenzfläche zwischen nk-Si und SiO2 aufgefasst werden. Polysilane in all-trans-
Konfiguration sind direkte Halbleiter mit stark delokalisiertem HOMO. Erweitert man dieses
eindimensionale Modell um eine zweite Raumrichtung, erhält man Polysiline, die bereits
eine indirekte Bandlücke aufweisen, wie sie auch von ausgedehnten dreidimensionalen
Si-Strukturen bekannnt ist. Abbildung 2.13 zeigt die drei genannten Strukturtypen. Durch
Reaktion mit Sauerstoff entstehen Siloxene, die dann die in Abb. 2.14 gezeigten Strukturen
haben können. Diese können unter Erhalt der Schichtstruktur substituiert werden [63]:
[Si6H3(OH)3] x + H2O
H+−−→ [Si6H2(OH)4] x + H2 (2.4)
[Si6H3(OH)3] x + HBr −→ [Si6H2Br(OH)3] x + H2 (2.5)
[Si6H3(OH)3] x + J2 −→ [Si6H2J(OH)3] x + HJ (2.6)
2.3.5 SiO – Quelle für Si-Cluster
Siliciummonoxid ist in der Gasphase stabil und als Feststoff metastabil. Es ist seit Beginn
des 20. Jahrhunderts bekannt und wird z. B. zur Beschichtung von Glas angewandt. [64]
Die Struktur des SiO ist noch immer Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion. Allgemein
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Abb. 2.14: Siloxene können als Model für die Phasengrenze Si/SiO2 dienen.
akzeptiert ist, dass im Material fünf Gruppierungen mit unterschiedlich substituierten Sili-
ciumatomen vorliegen: Si(Si4), Si(Si3O), Si(Si2O2), Si(SiO3) und Si(O4). Zwei Modelle wer-
den diskutiert: Einerseits eine statistische Verteilung der fünf möglichen Strukturelemente
(Random Bond-Modell) und andererseits diskrete Bereiche „Silicium“ und „Siliciumdioxid“
die statistisch im Material verteilt sind (Random Mixture-Modell).
Schubert und Wieder kommen durch die Kombination von Methoden der Strukturaufklärung
und Untersuchungen zur Reaktivität zu einer mittleren Partikelgröße der Si-Bereiche im SiO
von 0,5 - 2,5 nm. Dieses ICM (Interface Clusters Mixture)-Modell bezieht die Grenzfläche
der Bereiche, mit Si-Si-Bindungen und den gemischt substituierten Siliciumatomen, in die
Betrachtung mit ein. Im SiO liegen bereits Siliciumnanopartikel vor, die durch Tempern kri-
stallisiert werden können. Der Übergang von SiO zu nk-Si/SiO2 ist daher fließend. Schubert
und Wieder entwickeln ihr Modell unter anderem auf der Grundlage von 29Si-MAS-NMR,
ESR- und ELNES1-Spektroskopie-Daten sowie mit Hilfe von Messungen der partiellen Ra-
dialverteilungsfunktion (RDF) und XPS-Spektroskopie. Nach den Untersuchungen befinden
sich ca. 25 % der Siliciumatome in der Phasengrenze und haben damit eine gemischte Ko-
ordinationssphäre aus Si- und O-Atomen (siehe Abbildung 2.15). Die XPS-Experimente
zeigen, dass haupsächlich Si 4+- und Si0-Spezies vorliegen. Si2+ kommt am wenigsten vor.
[65, 66]
Die chemische Reaktivität von SiO Graphitähnliches, kommerziell erhältliches2 SiO zeigt
gegenüber einer Reihe von Agenzien das Reaktivitätsmuster von Silicium, aber auch sol-
che, analog zu dem von SiO2 ein. Spezifische SiO Reaktionen sind selten. Allerdings lassen
sich nicht alle Reaktionen von Si und SiO2 mit SiO realisieren. Die Umsetzungen 2.7 bis
2.9 laufen analog mit Silicium ab.
1 Energie-loss-near-edge-structure, ein Teil des EELS-Spektrums
2 Die Untersuchungen wurden mit SiO der Firma Merck KGaA, Darmstadt, Handelsname: Patinal, durch-
geführt
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Abb. 2.15: Zweidimensionales Modell für die Struktur von SiO nach Schubert und Wieder. Im
SiO existieren kleine Bereiche von Si(Si4)-Einheiten, an den Grenzflächen befinden
sich gemischt substituierte Siliciumatome Si(SiiO4-i) (i = 0-4). [65]
SiO + H2O
600 ◦C−−−→ SiO2 + H2 (2.7)
2 SiO + 2Cl2
800 ◦C−−−→ SiO2 + SiCl4 (2.8)
2 SiO + SO2
800 ◦C−−−→ 2 SiO2 + S (2.9)
SiO kann auch zur Reduktion von Oxiden unedler Metalle benutzt werden (Gln. 2.10) sowie
zur Darstellung von edlen Metallen aus deren Halogeniden, z. B. Kupfer und Silber aus
deren Iodid, Chlorid und Fluorid (Gln. 2.11).
SiO + MO + 2CaO
1300 ◦C−−−−→ Ca2SiO4 + M (M − Mg Zn) (2.10)
2 SiO + 4MX −→ SiX4 + SiO2 + 4M (2.11)
Die Reaktion mit Alkalimetallen in Ethylenglycol führt beim SiO wie auch bei Silicium und
SiO2 zu denselben Produkten: Fünf- oder sechsfach koordinierte Siliciumkomplexe, die
auch zweikernig sein können. [65]
Die Umsetzung von SiO mit Erdalkalimetallen ergibt (abhängig vom Metall) entweder Sili-
cide oder Siliciumnanopartikel und Metalloxid. Strontium bildet Silicide (Gln. 2.12) während
Mg mit SiO zu Siliciumnanopartikeln reagiert (Gln. 2.13 und 2.14). Die Reaktion verläuft
über zwei Stufen: Zunächst bildet sich die Zintlphase Mg2Si, die zwischen 300 und 600
◦C
zu Si und MgO weiterreagiert. [67]
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3 SiO + 2 Sr −→ SrSi + SrSi2 + 32SiO2 (2.12)
SiO + 3Mg
300 ◦C−−−→ Mg2Si + MgO (2.13)
Mg2Si + 2 SiO
300-600 ◦C−−−−−−→ 3 Si + 2MgO (2.14)
Calcium und SiO (1:3) reagieren bei 750 ◦C zu CaO und Ca3SiO3. Da das Silicat bei hö-
heren Temperaturen nicht stabil ist, beobachtet man ab 900 ◦C die Bildung von CaSi und
Ca5Si3 aber keine Silicium Nanopartikel. SiO reagiert mit den Alkalimetallen Li, Na, K und
Rb wahrscheinlich zu Siliciden, die aufgrund der starken Hydrolyseanfälligkeit nicht cha-
rakterisiert werden können. [68] Mit Aluminium reagiert das SiO zu Silicium und Al2O3. Die
Produkte liefern scharfe Reflexe im XRD-Spektrum. Es liegen keine Si-Nanopartikel vor.
Gibt man dem Aluminium kleine Mengen Li2O2 zu und mahlt mit SiO in einer Kugelmüh-
le, entstehen Siliciumpartikel mit einem mittleren Durchmesser von 16 nm. Diese Partikel
sind in eine AlxOy-Matrix eingebettet. Das Material wird zu Elektroden für Lithiumakkus ver-
presst. [69]
Silicium Nanopartikel in SiOx (x≤2) Das Tempern von SiO-Schichten oder anderen Sili-
ciumsuboxiden (SiOx, x<2) führt zur Disproportionierung und damit zur Bildung von Silicium
in einer SiO2-Matrix. Diese können Abmessungen im Nanometerbereich haben und sind in
der SiO2 Matrix stabilisiert (Gln. 2.15). [70] Umgekehrt kann SiOx durch co-Sputtern von
Si und SiO2 hergestellt werden (Gln. 2.16). [71] Detaillierte Vorstellungen zu gebildeten
Clustern entwickelten Hofmeister und Kahler. [72] Die kleinsten Cluster (Si(SiiO4-i)) wurden
mittels IR-Spektroskopie untersucht und die Ergebnisse mit berechneten Wellenzahlen ver-
glichen. Das Maximum der Si-O-Si-Streckschwingung verschiebt sich, ausgehend vom SiO
(1024 cm-1), zu höheren Wellenzahlen (1080 cm-1), was eine vollständige Disproportionie-
rung anzeigt (SiO2).
Diese Blauverschiebung des Maximums ist bereits bei deutlich geringeren Temperaturen
zu beobachten, als für die Bildung von nk-Si/SiO2 notwending sind. Beim Erhitzen von SiO
laufen zwei Prozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ab. Eingeleitet wird die Dispro-
portionierung durch Umlagerungen im Bereich der gemischt substituierten Si-Atome. Die
Bereiche mit Si(Si4)-Einheiten wachsen. Die vollständige Disproportionierung wird durch
Diffusion von Sauerstoff erreicht. Diese hat eine größere Zeitkonstante als das Umklappen
von Bindungen an Siliciumatomen. Daher ist auch die höhere Reaktionstemperatur not-
wendig. [72]
24 2. Stand der Forschung
2 SiO
800-1050 ◦C−−−−−−→ nk−Si + SiO2 (2.15)
SiO2 + x Si
Sputtern−−−−→ SiOx (2.16)
Die Teilchengröße der entstehenden Partikel kann durch den Sauerstoffgehalt des Aus-
gangsmaterials sowie durch die Reaktionstemperatur eingestellt werden. Bei 1000 ◦C führt
ein zunehmender Sauerstoffgehalt zu kleineren Teilchen. Es bilden sich weniger Kristalli-
sationskeime. Die Diffusion durch die Matrix ist behindert. Die Reaktion bei 900 ◦C führt
bei allen Sauerstoffgehalten zu wenigen kleinen Partikeln. Diese haben, abhängig von den
Synthesebedingungen, mittlere Durchmesser zwischen 3 und 4,9 nm.
2.3.6 Synthesen von nk-Si aus Halogensilanen und anderen
molekularen Precursoren
Die bekannten Synthesewege für nk-Si aus molekularen Vorstufen sind in Tabelle 2.3 zu-
sammengefasst.
Die Reduktion von SiCl4 mit Wasserstoff in einer LaCl3 Matrix führt zu Si-Partikeln mit
Durchmessern von 3 – 10 nm (Gln. 2.17). Wird die Matrix durch Extraktion mit siedendem
Ethanol entfernt, agglomerieren die Teilchen, lassen sich aber nun oberflächlich modifizie-
ren. [86]
La + SiCl4 +
1
2
H2
800 ◦C−−−→ nk−Si/LaCl3 + HCl ↑ (2.17)
Eine andere Synthesestrategie, die eine gezielte Einstellung der Teilchengröße und -be-
legung ermöglicht, fußt auf der Reduktion von Chlorsilanen mit starken Reduktionsmit-
teln in organischen Lösungsmitteln. Entwickelt wurde die Methode von Heath 1992. [73]
Die Reduktion von SiCl4 und Trichloroctylsilan mit Natrium führt in unpolaren Lösungsmit-
teln zu Nanopartikeln mit mittleren Durchmessern von 3 – 7 nm. Die Reaktionsbedingun-
gen (385 ◦C und >100 atm) können milder gewählt werden, wenn hochreaktives Edukt-
Natrium eingesetzt wird. Die Reaktion von SiCl4 mit Natriumnaphthalid liefert chlortermi-
niertes nk-Si mit einer mittleren Teilchengröße von 2 –5 nm bereits bei Raumtempera-
tur und Umgebungsdruck (Gln. 2.18). [83] Das gleiche Produkt entsteht auch bei SiCl4-
Reduktion mit Zintl-Phasen wie Mg2Si (Gln. 2.19). [78] Die restlichen Si-Cl-Bindungen
sind günstige Ausgangsgruppierungen für Umsetzungen auf der Oberfläche. Bromtermi-
nierte Si-Nanopartikel mit mittleren Durchmessern von 4,5 nm entstehen durch die Oxi-
dation von Mg2Si mit elementarem Brom (Gln. 2.21). Sie reagieren mit Lithiumalkylen zu
alkylterminierten Partikeln Gln. 2.22. [87] Diese Synthesestrategie für Nanopartikel führt
auch mit anderen Elementen der IV.-Hauptgruppe zum Ziel: SiCl4 reagiert mit Mg2Ge zu
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Kern/Schale-Partikeln, deren Germaniumkern von einer Siliciumschale eingeschlossen ist
(Ge/Si) (Gln. 2.20). Durch chemische Umsetzung der Partikel kann die Oberfläche funktio-
nalisiert werden, z. B. mit RLi (R=Butyl) zu (Ge/Si)Rx, mit H2O2 zu Ge/SiO2. [88]
SiX4 + 4Na
Naphtalin−−−−−→ nk−Si + 4NaX (2.18)
SiCl4 + Mg2Si
Glyme−−−→ 2 nk−Si + 2MgCl2 (2.19)
SiCl4 + Mg2Ge −→ Ge/Si + 2MgCl2 (2.20)
Mg2Si +
5
4
Br2 −→ nk−Si)−Br + 2MgBr2 (2.21)
nk−Si)−Br + n−BuLi −→ nk−Si)−Bu + LiCl (2.22)
Alkylterminierte Zinnnanopartikel bilden sich bei Umsetzung von SnCl4 oder SiCl4 mit Mg2Sn.
Deren Reaktion mit RLi (R=n-C4H9) bzw. H2O2 ermöglicht den Zugang zu Produkten wie
Sn/R, (Sn/Si)Rx oder Sn/SiO2. [89] Die Methode ist auch für Borverbindungen anwendbar.
Die Reduktion von BBr3 mit Natriumnaphthalid ergibt Bornanopartikel. Diese haben einen
mittleren Durchmesser von ca. 37 nm und sind damit deutlich größer als analog erzeugte
Si-Partikel. Im Gegensatz zu diesen sind die Bor-Partikel nicht kristallin. [90] Die zunächst
durch B-Br-Bindungen terminierte Oberfläche kann durch Alkoholyse mit Octanolatgruppen
passiviert werden.
Im Ultraschallbad gelingt die Reduktion von Si(OC2H5)4 bereits bei -70
◦C. [74]
Größere Siliciumpartikel mit mittlerem Durchmesser zwischen 100 und 200 nm entstehen
bei der Reaktion von CaSi2 mit SiCl4 bei 750
◦C. Höhere Reaktionstemperaturen führen
zu Drähten (800 ◦C), korallenartigen Strukturen (850 ◦C) oder Si-Flocken (950 ◦C). MgSi2
reagiert unter gleichen Bedingungen ebenfalls zu Silicium und MgCl2. Bei 750
◦C entsteht
ein poröser Feststoff mit unregelmäßig geformten Poren unterschiedlicher Größe (200-800
nm). Die Produkte bei höheren Temperaturen sind ebenfalls Drähte (800 ◦C) und koral-
lenartige Strukturen (900 ◦C). Bei 950 ◦C resultieren Blättchen. Die als Nebenprodukte
anfallenden Erdalkalimetallchloride MCl2 können durch Sublimation entfernt werden. [91]
2MSi2 + SiCl4
∆T−−→ 5 Si + 2MCl2 (2.23)
Silicium-Nanopartikel in einer SiO2-Matrix lassen sich mit Hilfe molekularer Precursoren
herstellen. Hessel und Mitarb. pyrolysierten Silsesquioxan H8Si8O12, dessen Ecken mit
Wasserstoff gesättigt sind, in einer Wasserstoff/Stickstoff-Atmosphäre. Es entstanden Par-
tikel mit mittlerem Durchmesser von 2 – 4 nm (in Abb. 2.16). [84, 85, 92]
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Abb. 2.16: Synthese von nk-Si in einer SiO2-Matrix mittels des molekularen Precursors
H8Si8O12. [92]
2.3.7 Si-Nanodrähte und -röhren
Die vielversprechenden Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröhren motivierten intensive For-
schung auch an Si-Nanoröhren, noch bevor diese synthetisiert werden konnten. Eine Reihe
von theoretischen Arbeiten befasste sich mit den strukturellen, elektronischen und opti-
schen Eigenschaften dieser Materialien. [93, 94, 95, 96] Der Vergleich mit Kohlenstoffna-
noröhrchen bietet sich an. [97]
Einen interessanten experimentellen Zugang zu Si-Nanoröhrchen, mit mehreren Schich-
ten Si in der Außenwand (MW, multi walled), stellten Schmidt und Mitarb. vor. Auf einem
Si-Wafer wird eine SiO2- und darauf eine Si-Schicht abgeschieden. Durch Behandlung mit
Flusssäure löst sich die Oxidschicht auf. Die unterätzte Si-Schicht rollt sich von der Ober-
fläche ab. [98] Die Synthese durch CVD gelingt mittels Goldkatalysator aus Monosilan und
Wasserstoff in Al2O3 welches durch seine Poren die Struktur vorgibt. [99] Ohne Kataly-
sator läuft die Reaktion, wenn via Molekularstrahlepitaxie abgeschieden wird. [100] MW-
Si-Nanoröhrchen mit einem Durchmesser von 13 nm entstehen aus SiO in einem Hydro-
thermalverfahren ohne Katalysator. [101, 102] Dünnwandige Si-Nanoröhren können durch
Abscheidung aus der Gasphase erzeugt werden. Das Silicium wird mittels Funkenentla-
dung verdampft. Neben einer Reihe von Nebenprodukten findet man Si-Nanoröhren in ca.
10 % Ausbeute. [103, 104].
Die kleinsten Si-Nanoröhren bestehen aus Si-Dreiringen, die senkrecht zur gemeinsamen
Ebene gestapelt werden. Diese „Röhrchen“ können gleichzeitig als dünne Drähte aufge-
fasst werden. [105] Besonders interessant werden diese Materialen, da sie unter Umstän-
den eine direkte Bandlücke im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums auf-
weisen können. [106] Ihre elektrischen Eigenschaften werden intensiv untersucht. Im ein-
fachsten Fall werden die Si-Drähte direkt kontaktiert, z.B. mit Aluminiumelektroden. [107]
Eine interessante Möglichkeit die Nanostrukturen zu kontaktieren entwickelten Heath und
Mitarb., indem sie Si-Nanodrähte direkt an Kohlenstoffnanoröhrchen anwachsen ließen.
[108]
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1964 stellten Wagner und Ellis eine Methode zur Züchtung einkristalliner Stäbchen aus
Silicium vor. Diese hatten einen Durchmesser von ca. 1 µm. Sie wachsen an kleinen ka-
talytisch aktiven Metallkugeln, die sie dabei vor sich her schieben. Dieser Prozess wird als
VLS-(Vapor-Liquid-Solid) Mechanismus bezeichnet. [109, 110]
Die Synthese von Siliciumnanodrähten gelingt aus einer Mischung aus Silicium und SiO2
mittels Laserablation. Diese haben einen Durchmesser unter 10 nm. Der Siliciumoxiddampf
kondensiert auf einem gekühlten Kupfersubstrat. Es werden Siliciumnanopartikel gebildet,
die eine hohe Defektdichte und eine Oxidschicht aufweisen. Sie dienen als Keim für das
Wachstum der Drähte. [111] Im Gegensatz zu VLS kommt dieser Prozes ohne den Einsatz
von Metallkatalysatoren aus.
ZnS ist ein geeignetes Templat für die Synthese von Si-Nanodrähten. Nach der Synthese
kann das ZnS mit Salzsäure entfernt werden. [112]
2.4 Charakterisierung von Siliciumnanopartikeln
2.4.1 RAMAN-Spektroskopie
Im von einem Material gestreuten Licht findet man neben dem mit der eingestrahlten auch
Licht anderer Wellenlängen. Daraus resultieren Raman-Linien. Es kann zu einer Verlänge-
rung der Wellenlänge (Stokes-Streuung) und zu einer Verkürzung (Anti-Stokes) kommen.
Abbildung 2.17 zeigt die Möglichkeiten schematisch. Im Bereich des Raman-Spektrums
werden Molekülschwingungen angeregt. Die Frequenz einer Molekülschwingung hängt von
den Bindungsenergien und Atommassen ab. Aus der Lage der Si-Si-Gitterschwingungs-
banden im Raman-Spektrum kann die Teilchengröße berechnet werden. Im Vergleich zu
ausgedehnten Siliciumkristallen sind die Banden verbreitert und zu kleineren Frequenzen
verschoben. [113, 114, 115]
Die Gitterschwingungen lassen sich auch als Quasiteilchen, als Phononen beschreiben.
Unterschieden werden akkustische und optische Phononen. Akkustische Phononen
(„Schallquanten“) entsprechen den Schallwellen, die durch ein Kristallgitter wandern. Dabei
schwingen alle Atome einer Elementarzelle in Phase. Bei optischen Phononen schwingen
die Atome einer Elementarzelle gegenphasig. Abbildung 2.18 zeigt schematisch den Un-
terschied.
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Abb. 2.17: Schematische Vorgänge bei der Streuung von Licht: Stokes-Raman-Streuung, die
Wellenlänge des gestreuten Lichtes ist rotverschoben (links); Rayleigh-Streuung,
die Wellenlänge bleibt gleich (mittig); anti-Stokes-Raman-Streuung, die Wellenlän-
ge des gestreuten Lichtes ist blauverschoben (rechts). S0, N0 = elektronischer und
Schwingungsgrundzustand, S1, N1 = angeregte Zustände.
Abb. 2.18: Schwingen alle Teilchen einer Elementarzelle in einer Phase, spricht man von
akkustischen Phononen (oben), schwingen sie gegenphasig von optischen (un-
ten).
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Die Intensität der Raman-Streuung ist gegeben durch
I(ω, L) =
∫
d3 · q · b0 · S(q, L) · ω1(q)
(ω1(q)− ω)2 + b20/4
(2.24)
Der Struktur-Faktor S(q, L) ist abhängig von der Größe L und der Form der Partikel. ω1 und
b0 sind die Frequenz der optischen Phononen bzw. deren Dämpfung. Der Strukturfaktor
muss an das jeweilige Modell angepasst werden. [114]
2.4.2 MDP und MD-PICTS
Die „Microwave Detected Photoconductivity“ ist eine Weiterentwicklung etablierter Verfah-
ren zur Messung elektrischer Kenngrößen an Halbleitern. Gemessen wird die Änderung
des komplexen Widerstandes eines Mikrowellenresonators. Ändert sich das Absorptions-
bzw. Dispersionsverhalten einer angekoppelten Halbleiterprobe (z.B. durch Beleuchtung),
so ändert sich der komplexe Widerstand. Die Widerstandsänderung ist damit proportional
der zeitabhängigen Photoleitung der Halbleiterprobe. [116, 117]
Wird eine Halbleiterprobe mit Licht bestrahlt, tritt zunächst eine Sättigung aller Defekte
ein. Wird das Licht ausgeschaltet, kommt es zu Rekombination der Ladungsträger. Dabei
rekombinieren zuerst die Ladungsträger aus dem Leitungsband. Ladungsträger, die an De-
fekte gebunden sind, müssen diese zunächst wieder verlassen, also reemittiert werden. Die
Transiente des Photoleitfähigkeitsignals kann nun als multiexponentieller Abfall beschrie-
ben und ausgewertet werden. Aus diesen Messungen können elektrische Parameter wie
die Diffusionswellenlänge L, die Ladungsträgerbeweglichkeit µ und die Minoritätsladungs-
trägerlebensdauer τ abgeleitet werden.
Abbildung 2.19 zeigt schematisch die Vorgänge während einer Messung, Abb. 2.20 den
schematischen Aufbau3.
Werden diese Experimente temperaturabhängig durchgeführt, spricht man von „Microwave
Detected-Photo Induced Current Transient Spectroscopy“ (MD-PICTS). Aus den erhalte-
nen Daten kann die Aktivierungsenergie für den Austrittsprozess der vom Defekt erzeugten
Fallen abgeschätzt werden. [118]
2.4.3 DRIFT-Spektroskopie
Die Diffuse-Reflexion IR-Spektroskopie ist eine etablierte Möglichkeit, IR-Spektren von Fest-
körpern aufzunehmen. Pulver und poröse Feststoffe können so direkt vermessen werden.
Trifft der Anregungslichtstrahl auf die Probe, so finden Absorption, Brechung und Reflexion
3 Die Skizze hat Dr. T. Hahn, Inst. f. Experimentelle Physik erstellt.
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Abb. 2.19: Schema der Vorgänge während einer MDP-Messung: Bei Beleuchtung werden La-
dungsträger ins Leitungsband emittiert und die aus den Defekten resultierenden
Fallen gesättigt. Nach Abschalten der Beleuchtung rekombinieren die Ladungs-
träger, nur die an Defekten lokalisierten bleiben noch erhalten. Diese reemittieren
zuletzt.
Abb. 2.20: Schematischer Aufbau der verwendeten MDP-Apparatur.
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Abb. 2.21: Der Strahlengang bei einer DRIFT-Messung: Das einfallende Licht (gestrichelt)
wird getreut und reflektiert (durchgezogene Linien). Ein Spiegel fokussiert das
Licht auf den Detektor (gepunktet).
an der Probenoberfläche statt. Das diffus gestreute Licht wird mit einem Spiegel auf den
Detektor fokussiert (Abb. 2.21).
Zur Beschreibung der diffusen Reflexion wurden mehrere Modelle aufgestellt. Das bekann-
teste und am häufigsten benutzte ist die Kubelka-Munk-Beziehung. Sie stellt einen linearen
Zusammenhang zwischen Absorption und diffuser Reflexion her:
f(R∞) =
(1−R∞)2
2R∞
=
K
S
=
3, 302ac
S
. (2.25)
(R∞ = relatives Reflexionsvermögen einer optisch unendlich dicken Probe, K = Absorp-
tionsmodul, S = Streumodul,  = Absorptionskoeffizient des Analyten, c = Konzentration
des Analyten). Hieraus sind keine quantitativen Aussagen möglich, nur die Intensität der
Banden eines Spektrums kann verglichen werden.
2.4.4 Silicium und Photolumineszenz
Lumineszenz ist die optische Strahlung eines Materials (Molekül, Festkörper) beim Über-
gang von einem elektronisch angeregten Zustand in den Grundzustand. Geschieht die An-
regung durch Licht, spricht man von Photolumineszenz. Zu den Grundlagen siehe auch Lit.
[119, 18].
Eine strahlungslose Rekombination muss ausgeschlossen sein. Dangling bonds eröffnen
freien Elektronen strahlungslose Wege der Desaktivierung. Siliciumkristalle zeigen auch
ohne dangling bonds nur eine sehr schwache Photolumineszenz im Bereich des nahen In-
frarots (NIR). Das steht ihrer Anwendung zum Bau von optoelektronischen Bauelementen
entgegen. Materialien mit direkter Bandlücke und einer Energiedifferenz im Spektralbereich
des sichtbaren Lichtes sind relevant für die Anwendung.
Bandstrukturen werden gewöhnlich durch die Funktion E(~k) dargestellt. ~k wird als Wellen-
vektor bezeichnet.
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Abb. 2.22: Die Konstruktion der ersten und zweiten Brillouin-Zone in einem reziproken Gitter:
Von einem Punkt werden Verbindungslinien zu den benachbarten Punkten, und in
der Mitte der Linien senkrecht Hilfslinien (gestrichelt) gezogen. Die kleinste ein-
geschlossene Fläche ist die erste Brillouin-Zone. Das gleiche Vorgehen mit den
Punkten, die weiter entfernt sind, führt zur zweiten Brillouin-Zone.
An die Stelle einer Elementarzelle im Gitter tritt im reziproken Raum die erste Brillouin-Zone.
Sie wird konstruiert, indem von einem Punkt im Gitter Verbindungslinien zu allen benach-
barten Gitterpunkten gezogen werden. In der Mitte jeder dieser Verbindungen wird das Lot
gefällt. Im zweidimensionalen Feld wird senkrecht eine Linie gezogen, im dreidimensiona-
len wird eine Ebene konstruiert, deren Normale die Verbindungslinie ist. Die kleinste Flä-
che (das kleinste Volumen), die (das) von den Linien (Flächen) eingeschlossen wird, ist die
Wigner-Seitz-Zelle oder die erste Brillouin-Zone. Die nächstgrößere Fläche (das Volumen),
abzüglich der (des) ersten, bezeichnet man als zweite Brillouin-Zone. Die Konstruktion der
ersten und zweiten Brillouin-Zone ist in Abbildung 2.22 an einem zweidimensionalen Bei-
spiel gezeigt. Die Energiebänder werden nun als Funktion E(~k) dargestellt. Für das freie
Elektron (nicht in einem Potenzial und ohne Wechselwirkung mit anderen Elektronen) gilt:
E(~k) = (~~k)2/(2m) (2.26)
Durch die Wechselwirkung mit dem periodischen Potenzial im Gitter, können die Elektro-
nen nicht mehr als freie Teilchen angesehen werden. Die resultierenden E(~k)-Kurven haben
eine parabolische Struktur. Bei Halbleitern ist entscheidend, ob das Maximum des Valenz-
bandes und das Minimum des Leitungsbandes bei gleichem Wert für ~k liegen oder nicht.
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(a) direkter Halbleiter (b) indirekter Halbleiter
Abb. 2.23: Bandstruktur von Halbleitern: Bei direkten Halbleitern kann eine direkte Anregung
von Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband erfolgen. Bei indirekten Halb-
leitern muss aus Gründen der Impulserhaltung ein Phonon (Gitterschwingung) er-
zeugt oder vernichtet werden.
Halbleiter mit direkter Bandlücke Bei Halbleitern mit direkter Bandlücke liegen sich das
Maximum des Valenzbandes und das Minimum des Leitungsbandes direkt gegenüber.
Elektronen können bei Anregung in das nächst höhere Energieniveau übergehen, ohne
dass Energie- und Impulserhaltung verletzt werden (Abb. 2.23(a)).
Halbleiter mit indirekter Bandlücke Bei Halbleitern mit indirekter Bandlücke kann der
Übergang eines Elektrons vom Valenz- ins Leitungsband nur erfolgen, wenn gleichzeitig
ein passendes Phonon (Gitterschwingung) entsteht oder vernichtet wird (Abb. 2.23(b)). Die
Änderung von ~k ist über
~p = ~~k (2.27)
mit einem Quasiimpuls ~p verknüpft. Er gibt an, mit welchem Wert Quasiteilchen, wie zum
Beispiel Phononen und Exzitonen, zur Impulserhaltung beitragen.
Photolumineszenz an Nanopartikeln Abhängig vom Material ändern sich Farbe und
Intensität von Photolumineszenz, wenn eine bestimmte Dimension des Festkörpers un-
terschritten wird. Die Wellenlänge des emittierten Lichtes wird zu kleineren Wellenzahlen
verschoben (Blauverschiebung). [120] Bei Halbleitern mit indirekter Bandlücke wird die PL
zusätzlich intensiver, weil das Maximum des Leitungsbandes und das Minimum des Va-
lenzbandes zusammenrücken. Damit steigt die Übergangswahrscheinlichkeit.
Ein Nanopartikel hat, wenn kein interpartikulärer Übergang möglich ist, eine sehr hohe Po-
tenzialwand an seiner Oberfläche. Dadurch kommt es zur Beschränkung der möglichen
Quantenzustände im Inneren („Quantum Confinment“). Von schwachem Quantum Confin-
ment spricht man, wenn das Verhältnis aus Bohr-Radius a∗0 des Mott-Wannier-Exzitons und
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dem Radius des Partikels R (R/a∗0) etwa 4 ist. a
∗
0 kann nach
a∗0 = 4pi0~2/µe2 (2.28)
µ−1 = m∗−1e +m
∗−1
h (2.29)
berechnet werden (mit µ = reduzierte Masse, m∗ = effektive Masse von Elektron und Loch,
 = Dielektrizitätskonstante des Materials). Der Radius der Exzitons ist beim Silicium etwa
5 nm. Das Exziton kann noch immer als Quasiteilchen behandelt werden, seine Translation
ist aber eingeschränkt. Wird das Verhältnis von R/a∗0 kleiner als 2, spricht man von star-
kem Quantum Confinment. Die Möglichkeiten der Bewegung relativ zueinander, sind für
Elektron und Loch nun so eingeschränkt, dass sie gequantelte Energiezustände besetzen.
Das Exziton kann beschrieben werden, wie das „Teilchen im Kasten“ (siehe Abb. 2.24). Die
zugehörige Wellenfunktion ist:
Abb. 2.24: Energie eines
Teilchens im
Kasten.
Ψn(~r) =
Cn
~r
sin(npi~r/R) (2.30)
(mit Cn = Konstante, n = ganzzahlig). Die zugehörigen Ener-
gieniveaus lassen sich mit
En = −~
2pi2n2
2mR2
(2.31)
berechnen. Für n = 1 gilt damit
E ' ~
2
2µ
(
pi
R
)2 − 1.8e
2
4pi0R
. (2.32)
Vereinfacht ausgedrückt könnte man sagen, dass die gebildeten Elektron/Loch-Paare kei-
nen Platz mehr haben, sich im Festkörper zu bewegen und daher nur noch diskrete Ener-
gieniveaus besetzen.
Bei Halbleitern mit indirekter Bandlücke wird die Übergangswahrscheinlichkeit für Elektro-
nen vom Valenz- in das Leitungsband größer. Die Emission von Phononen ist nicht mehr
notwendig, da der ~k-Vektor keine Quantenzahl mehr ist und Übergänge zwischen unter-
schiedlichen ~k-Werten nicht mehr verboten sind.
Diese Effekte können aber die starke PL an Siliciumanopartikeln nicht ausreichend erklä-
ren. Die Aufweitung der Bandlücke bewirkt eine Verschiebung des Emissionsmaximums
vom NIR- in den sichtbaren Bereich. Die größere Übergangswahrscheinlichkeit erklärt die
höhere Quantenausbeute, verglichen mit ausgedehnten Siliciumkristallen. Während die
Entstehung von PL an Materialien mit direkter Bandlücke, wie CdSe gut untersucht und
36 2. Stand der Forschung
verstanden ist, wird die Situation für das Silicium noch intensiv bearbeitet (Überblick über
quantum dots: Lit. [121] und dortige Zitate).
Unstrittig ist, dass die Aufweitung der Bandlücke durch die Effekte des Quantum Confin-
ments, zur Blauverschiebung des Emissionsmaximums führt. Allerdings ist das Emissions-
maximum oft nicht so stark verschoben, wie es das Quantum Confinment Modell erwarten
lässt. In den PL Spektren von Siliciumnanopartikeln und porösem Silicium finden sich, je
nach Synthese und Weiterbehandlung des Materials, keine, eine oder zwei Banden. Voll-
ständig gequencht wird die PL, wenn Defekte im Material eine strahlungslose Rekombi-
nation ermöglichen. Heckler und Mitarbeiter wiesen 1999 eine Zeeman-Aufspaltung des
Grundzustands von Exzitonen in porösem Silicium nach. [122] Das spricht für ein schwa-
ches Quantum Confinment. Darauf aufbauend entwickelten Wolkin und Mitarbeiter ein Mo-
dell, das von der Entstehung und Rekombination von Elektron-Loch-Paaren im porösen
Silicium ausgeht. Die Rekombination kann nicht unabhängig von der Oberflächenterminie-
rung betrachtet werden. [123] Solange das po-Si unter Schutzgas (Ar) lagert, reicht die
Farbe der PL von blau bis rot, abhängig von der Größe der Primärpartikel. Nach Zutritt von
Sauerstoff, kommt es zu einer Rotverschiebung des Maximums. Nur die ursprünglich be-
reits rote PL bleibt dabei unverändert. Dieser Effekt tritt nicht bei Lagerung in Wasserstoff
oder im Vakuum auf: Sauerstoffreaktion mit Silicium steht somit als Ursache für eine batho-
chrome Verschiebung des PL-Maximums fest.
IR-spektroskopisch kann indiziert werden werden, wie die Oxidation von po-Si mit einer Ver-
schiebung des PL-Maxiumums einhergeht. Berechnungen zeigen, dass Oberflächentermi-
nierungen, je nach Partikelgröße unterschiedlich Einfluss auf die Bandstrukturen nehmen
(zur Theorie der Rechnungen siehe Lit. [124, 125, 126]). Wasserstoffterminierung verän-
dert die Bandstruktur nicht. Alle Rekombinationsvorgänge beziehen sich auf die freien Ex-
zitonen. Eine Verschiebung der PL-Wellenlänge ist durch Teilchengrößenänderung möglich
und vollständig durch das Quantum Confinement-Modell erklärbar. Als Konsequenz der Re-
aktion zwischen Silicium-Oberfläche und Sauerstoff entstehen funktionelle Gruppen. Einige
Untersuchungsergebnisse werden mit der Bildung von Si=O Bindungen an der Phasen-
grenze zwischen Silicium und SiOx gedeutet, da es dort zu starken Spannungen kommt.
[127]
Die Bildung solcher „Silaketone“ an der Oberfläche, wird häufig auch zur Erklärung elektro-
nischer Effekte herangezogen. Ihre Existenz wurde postuliert, nicht aber spektroskopisch
nachgewiesen. Die Si=O-Bindungen führen demnach bei sehr kleinen Teilchen zur Ausbil-
dung von lokalisierten Niveaus innerhalb der (aufgeweiteten) Bandlücke. Wolkin und Mitarb.
kommen auf der Grundlage ihres Modells zu drei unterschiedlichen Rekombinationsmecha-
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Abb. 2.25: Die Energie der Bandlücke von Halbleitern ist bei kleinen Teilchen abhängig vom
Durchmesser (oben). Wolkow und Mitarbeiter entwickelten für po-Si ein Modell,
dass alle experimentellen Befunde zur PL erklären kann (unten): In Zone I resul-
tieren direkte Band-Band-Übergänge, Oxidation hat keinen Einfluss auf die Wel-
lenlänge. In Zone II läuft die Rekombination über lokalisierte Zustände unterhalb
der oberen Kante der Bandlücke. Oxidation führt zu Rotverschiebung der PL. Zo-
ne III: Die Rekombination verläuft über zwei lokalisierte Zustände innerhalb der
Bandlücke. [123]
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Abb. 2.26: „Silaketone“ als Fallen für Elektronen und Löcher.
nismen, abhängig von der Teilchengröße. Oberhalb 3 nm (Zone I) ist die Bandlücke nicht
wesentlich aufgeweitet, die Si=O-Zustände liegen noch innerhalb der Bänder. Es kommt zur
Rekombination ohne Zwischenzustände, die PL-Wellenlänge ändert sich nicht mit zuneh-
mender Oxidation. In Zone II (1,5 - 3 nm) verläuft die Rekombination über einen Zwischen-
zustand, der knapp unterhalb des Leitungsbandes liegt. Dieses Niveau wirkt als Falle für
die Elektronen. Das Loch kann sich weiterhin frei im Kristallit bewegen, da die unteren Si=O
Niveaus noch innerhalb des Valenzbandes liegen. Die PL-Wellenlänge nimmt mit sinkender
Teilchengröße ab, allerdings nicht so stark, wie es nach dem Quantum Confinment Modell
zu erwarten ist. Erst unterhalb von 1,5 nm ist die Aufweitung der Bandlücke so groß, dass
auch die unteren Si=O Niveaus innerhalb der Bandlücke liegen. Nun befinden sich auch
die Löcher innerhalb dieser „Fallen“. Die Rekombination läuft über zwei lokalisierte Zustän-
de innerhalb der Bandlücke. Wieder ist die PL-Wellenlänge größer als durch das Quantum
Confinment-Modell vorausgesagt. Das Modell nach Wolkin und Mitarb. erklärt die Fallen
für Elektronen und Löcher mit einer einzigen chemischen Gruppierung. An einer Si=O Bin-
dung können Elektron-Loch Paare festgehalten werden. Die positive Ladung ist dann am
Silicium, das Elektron am Sauerstoff lokalisiert (Abb. 2.26). Es ist aber für das Modell nicht
zwingend eine Si=O-Gruppierung notwendig, andere Si-O Spezies können den selben Ef-
fekt auf die Bandstruktur haben, wenn ihre Lage in der Bandlücke ähnlich ist.
Die Effekte von Defekten in der Oberfläche der Partikel sind eine weitere mögliche Ursa-
che für die intensive PL. Photolumineszenz wird an vielen Siliciumnanopartikeln erst be-
obachtet, wenn die Oberfläche oxidiert ist. Einige Untersuchungsergebnisse führen zu der
Vermutung, dass die Ursachen in der Phasengrenze nk-Si/SiO2 liegen. [128, 129, 21] Si-
liciumnanopartikel ohne Oberflächenbelegung zeigen kaum bzw. nur schwache PL, was
der modellhaften Beschreibung für das Verhalten eines Elektrons in einem Potentialkasten
entspricht. Werden die Oberflächen oxidiert, so wächst die Intensität der PL-Banden. Da
Transportvorgänge zwischen zwei Teilchen die PL ebenfalls unterbinden können (da die
Potienzialwände kleiner werden), müssen die Si-Partikel von einem Material mit größerer
Bandlücke umgeben sein, welches die Teilchen voneinander separiert. [129] Veprek und
Azinovic entwickelten, darauf aufbauend, einen Mechanismus für die Entstehung der PL
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an Proben, die unter hochreinen Bedingungen hergestellt wurden. Sie gehen davon aus,
dass die Elektron/Loch-Paare zunächst im Nanopartikel erzeugt werden und die Ladung
dann auf die umgebende Matrix übertragen wird. ESR-Experimente zeigen, dass hier sog.
NBOHC (nicht verbrückende Sauerstoff Loch-Zentren) die entscheidende Rolle spielen.
[20] Die Rolle dieses Defektes kann auch von metallischen Verunreinigungen übernommen
werden, die in der SiO2-Matrix enthalten sein können. [128] DFT-Rechnungen bestätigen,
dass die PL bei dieser Probenklasse auf Übergängen zwischen Orbitalen beruht, die an der
Grenze des Siliciumpartikels zur Matrix lokalisiert sind. Die Rechnungen sagen das Auftre-
ten von Zugspannungen im Material voraus. [130, 131]
Für beide modellhafte Beschreibungen („reiner“ Quantum Confinment-Effekt oder Beteili-
gung von oberflächennahen Orbitalen) sprechen experimentelle Ergebnisse. Durch Kom-
bination beider Ansätze sind experimentelle Befunde an einzelnen Probenklassen gut zu
beschreiben. Eine allgemein gültige Theorie steht allerdings noch aus. Unklar ist auch, ob
die Übergänge in Silicium-Nanostrukturen direkt oder indirekt sind. Für beide Möglichkeiten
finden sich experimentelle Hinweise. Die hohe Quantenausbeute spricht für einen direkten
Übergang. Einige experimentelle Arbeiten zeigen hingegen das Auftreten von optischen
Phononen im Zusammenhang mit Photoanregung, was für indirekte Übergänge spricht.
2.5 Funktionalisierung von Si-Oberflächen
Das seit Jahren steigende Interesse an der Oberflächenchemie von Silicium und ande-
ren Halbleitern ist nicht nur durch die bereits realisierten und potenziellen Anwendungen
begründet. Nachdem mit Hilfe der immer besser werdenden Elektronenmikroskope in den
siebziger und achtziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts die Oberflächenstrukturen
von Silicium aufgeklärt waren, wurde die Frage interessant, wie diese Strukturen die che-
mische Reaktivität beeinflussen. Die Ergebnisse der intensiven Forschungstätigkeiten wur-
den unter anderem in zahlreichen Übersichtsartikeln zusammengefasst, die jeweils unter-
schiedliche Aspekte der Funktionalisierung behandeln (Tab. 2.4).
Eigenschaften von Siliciumnanokristallen ordnen sich zwischen denen von Si-Makrokris-
tallen und Si-Atomen ein. Für Siliciumnanopartikel als Reaktionspartner bieten sich die in
Abbildung 2.27 aufgeführten Umsetzungen an.
Maier und Mitarbeiter haben mit ihren Ergebnissen zur Reaktivität von Si-Atomen in der
Ar-Matrix bereits die Region nahe der „oberen Grenze“ erkundet.
Reaktivität einzelner Siliciumatome Die Reaktanden wurden in die Argon-Matrix ein-
kondensiert. Das Siliciumatom liegt in diesem Fall im angeregten Triplett-Zustand vor.
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Tab. 2.4: Übersichtsartikel und deren Schwerpunkte zur Oberflächenchemie des Siliciums.
Autor(en) Jahr Schwerpunkte Lit.
H. N. Waltenburg, 1995 Kristalline Siliciumoberflächen Ad- [132]
J. T. Yates sorption von Elementen
R. J. Hamers 2000 Cycloadditionen auf Si- und Ge-Kristallen [133]
und Mitarb.
J. M. Buriak 2002 Organische Moleküle auf Si und Ge [17]
(Fokus auf porösem Silicium)
T. R. Leftwich, 2008 bi-und multifunktionale Moleküle auf Si- [134]
A. V. Teplyakov Kristallen
Siliciumatome regieren mit C-C-Mehrfachbindungen zu dreigliedrigen Heterocyclen. Diese
lagern sich dann zu stabileren Endprodukten um (Abb. 2.28). [135]
Die Reaktion von Si-Atomen mit Monosilan bzw. Methan verläuft über eine Reihe von Inter-
mediaten zu Disilen bzw. zu Silaethen. Die Produkte wurden mittels Matrix-IR-Spektroskopie
identifiziert (Abb. 2.29). [136, 137]
Die Reaktion von Si-Atomen mit Sauerstoff und Stickstoff, führt zunächst zu binären Mole-
külen, die beim Erwärmen auf 30 K in festes SiO2 bzw. SixNy übergehen (Abb. 2.30). [136]
2.5.1 Funktionalisierung mit Wasserstoff
Die Verknüpfung von Siliciumoberflächen mit Wasserstoffatomen gelingt nahezu vollstän-
dig (> 99%) durch Behandlung mit fluoridhaltigen, wässrigen Lösungen. So entstehen
auf Si(100) in 1-2 % HF Si(100)=SiH2-Gruppen und auf Si(111) in 40 % NH4F Si(111)H-
Spezies. [17]
Die Reaktion von Si(111) mit HF-haltigen Lösungen ist pH-abhängig. Bei niedrigen pH-
Werten (1 –2) bleibt eine vor der Behandlung vorhandene Oberflächenrauhigkeit erhalten.
In gepufferten Lösungen (pH 7,8) ist das Produkt atomar flach. [138] Die ν-Si-H-Schwin-
gungsbande im IR liegt bei 2083,7 cm-1 (geätzt bei pH 5). Die Bindung steht senkrecht zur
Si-Oberfläche, was mit polarisierter IR-Strahlung nachgewiesen wurde. [139]
Bei niedrigen pH-Werten entstehen neben den Si(111)-H-Gruppen weitere Spezies, die
durch zusätzliche Banden im IR-Spektrum charakterisiert sind. Bis pH 5 werden SiH3-
Gruppen beobachtet. Das Maximum der zugehörigen ν-Schwingungsbande wird mit stei-
gendem pH-Wert von 2129 zu 2144 cm-1 verschoben. Diese hypsochrome Verschiebung
mit steigendem pH-Wert beobachtet man auch bei den Schwingungsbanden der anderen
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Abb. 2.28: Die Reaktionen von Si-Atomen mit C-C-Mehrfachbindungen: Es findet eine Inser-
tion statt. Endprodukt der Reaktion mit Ethen ist Silylacetylen (oben). Mit Ethin
entsteht zunächst ein stabilisiertes Silylen, das mit überschüssigem Ethin zu Sila-
cyclopropen reagiert (unten und Kasten unten rechts). [135]
Abb. 2.29: Die Reaktionen von Si-Atomen mit Methan (oben) und Monosilan (unten).
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Abb. 2.30: Die Reaktion von Si-Atomen mit Sauerstoff (oben) und Stickstoff (unten). Aufgrund
der großen Reaktivität der Intermdiate konnten bisher nur die Endprodukte sicher
nachgewiesen werden.
SiH-Spezies. Das Maximum der ν-SiH2-Bande rückt von 2106 zu 2117 cm
-1, wenn der pH-
Wert der Ätzlösung von 2 auf 5 erhöht wird. [138]
Auf Si(10) sind die analogen pH-abhängigen Bandenverschiebungen indiziert, und mit der
unteschiedlichen Rauigkeit der entstehenden Oberflächen erklärt worden. Je niedriger der
pH-Wert, desto rauher die resultierende Oberläche. [138] Newton und Mitarb. zeigten 1999,
dass die Lage der Bandenmaxima von Si-H-Schwingungen im IR-Spektrum von dem Vor-
handensein und der Tiefe von Ätzgrübchen abhängt, d. h. die Lage der Bande korreliert
direkt mit der Oberflächenrauhigkeit. [140]
Eine steigende Unregelmäßigkeit der Si-Oberfläche führt zu immer stärkerer Verbreiterung
der Schwingungsbanden. Während die Halbwertsbreite der ν-Si(111)-H-Bande auf atomar
flachem Si nur 0,7 cm-1 beträgt [138], resultieren vom porösen Silicium deutlich breitere
Banden.
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2.5.2 Funktionalisierung mit Halogenen
Chlor Ausgehend von Si(111)-H bildet sich Si(111)-Cl durch Umsetzung mit PCl5 oder
Chlor. Die Reaktion kann in beiden Fällen durch Radikalstarter (Benzoylperoxid) oder ther-
misch iniziiert werden (Gln. 2.33 - 2.36). [141, 142, 143, 144]
2 Si(111 ) -H + PCl5
20 – 60 min, 80 – 100 ◦C−−−−−−−−−−−−−−→
Benzoylperoxid, Chlorbenzen
Si(111 ) -Cl + PCl3 + 2HCl (2.33)
2 Si(111 ) -H + PCl5
Rückfluss, Chlorbenzen−−−−−−−−−−−−→ 2 Si(111 ) -Cl + PCl3 + 2HCl (2.34)
2 Si(111 ) -H + Cl2
UV, 15 – 600 s−−−−−−−→ 2 Si(111 ) -Cl + 2HCl (2.35)
2 Si(111 ) -H + Cl2
80 ◦C, 10 min−−−−−−−→ 2 Si(111 ) -Cl + 2HCl (2.36)
po-Si)-H + 1
2
Cl2
30 min, RT−−−−−→ po-Si)-(H)Cl (2.37)
Frisch synthetisiertes po-Si reagierte mit Chlor innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur
(2.37). Im Unterschied zum Makro-Si(111) bleiben die Si-H-Bindungen erhalten. Statt einer
Si-H-Substitution findet ein Si-Si-Bindungsbruch statt. [17]
Brom Si(111)-Br kann aus Si(111)-H durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid (NBS) in
DMF oder CCl3Br gewonnen werden (Gln. 2.38 - 2.41). [143]
Si(111 ) -H + BrC4H4NO2
60 ◦C, 20 min, DMF−−−−−−−−−−→
Benzoylperoxid
Si(111 ) -Br + C4H5NO2 (2.38)
Si(111 ) -H + CCl3Br
80 ◦C, 30 min−−−−−−−→ Si(111 ) -Br + CCl3H (2.39)
Si(111 ) -H + CCl3Br
UV, 20 min−−−−−→ Si(111 ) -Br + CCl3H (2.40)
Si(111 ) -H + CCl3Br
60 ◦C, 30 min−−−−−−−→
Benzoylperoxid
Si(111 ) -Br + CCl3H (2.41)
po-Si)-H + 1
2
Br2
30 min,RT−−−−−→ po-Si)-(H)Br (2.42)
Auch durch die Reaktion mit Brom werden an po-Si)-H Si-Si-Bindungen gespalten, während
an ausgedehnten Kristallen Wasserstoffatome substituiert werden (Gln. 2.42). [17]
2.5.3 Funktionalisierung mit Alkylresten
Die Hydrosilylierung Ausgehend von Si-H- und anders funktionalisierten Oberflächen
sind zahlreiche Methoden zur Anknüpfung organischer Moleküle zur Si-C-Terminierung
entwickelt worden. Die Hydrosilylierung von Alkenen und Alkinen, d. h. die Insertion ei-
ner C-C-Mehrfachbindung in eine Si-H-Bindung an der Oberfläche (Gln. 2.43 und 2.44) ist
leicht realisierbar [145] und für molekulare Systeme seit 1956 bekannt. [146]
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Abb. 2.31: Radikalische Hydrosilylierung. [1]
nk−Si)−H + H2C−CH−R −→ nk−Si)−CH2−CH2−R (2.43)
nk−Si)−H + HC−−C−R −→ nk−Si)−CH−CH−R (2.44)
Sie kann durch Radikalbildner [147], thermisch [148], photochemisch [149] oder durch
Katalysatoren [150] gestartet werden. Radikalbildner erzeugen auf der Siliciumoberfläche
dangling bonds durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms. Bei 100 ◦C führt die Si-H-Um-
setzung mit Oktadecen innerhalb von 1 Stunde zu Oktadecylmonoschichten. Bei Tempera-
turen über 150 ◦C entstehen aus den Si-H-Bindungen auch ohne Radikalstarter dangling
bonds. Diese reagieren dann analog. Unabhängig von der Erzeugung der dangling bonds
läuft die Reaktion über die in Abb. 2.31 angeführten Stadien.
Einige typische Beispiele für, durch Hydrosilylierung erzeugte, Terminierungen sind in Ab-
bildung 2.32 dargestellt. Tabelle 2.5 enthält Angaben zur Reaktionsführung.
Die Hydrosilylierung wird durch Lewis-Säuren katalysiert. AlCl3 ist als sehr wirksamer Kata-
lysator etabliert. [150, 156] Die in Abb. 2.31 und 2.32 aufgeführten Umsetzungen gelingen
sowohl auf porösem Silicium als auch auf Wafern. Unter Bestrahlung mit weißem Licht ist
die Hydrosilylierung auf nanoskaligem Silicium durchführbar: UV-Strahlung führt zur homo-
lytischen Spaltung oberflächlicher Si-H-Bindungen, die Reaktion verläuft radikalisch. Wei-
ßes Licht dagegen erzeugt in Silicium-Nanokristalliten Excitonen, die dann die Reaktion
einleiten (Abb. 2.33). [155]
Wird als Mehrfachbindungssystem ein endständiges Alkin eingesetzt, ergeben sich neben
der Anlagerung an das C1 Atom weitere alternative Routen der Reaktion, wie in Abbildung
2.34 gezeigt ist. Spektroskopisch nachweisbar ist das Produkt der einfachen Hydrosily-
lierung. Buriak und Mitarbeitern gelang 1998 die Hydroborierung des Produktes an der
verbliebenen Doppelbindung und damit der Nachweis, wie das Alkin nach der Reaktion ge-
bunden ist. Diese Reaktion bietet die Möglichkeit, kovalent gebundene Alkenylketten weiter
zu modifizieren. [150]
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Tab. 2.5: Beispiele für Hydrosilylierungen auf Si-H-Oberflächen.
Reagenz Reaktionsführung Lit.
Wafer
Alken Radikalstarter: Diacetylperoxid [147, 151]
n-Alkenfettsäuren
n-Alkenfettsäurechloride
Alkine thermisch [148]
C60 Fulleren thermisch [152]
Styren photochemisch (UV), Hg-Lampe [153]
Phenylethin
2,2-Divinyladamantan photochemisch (UV), Xe-Lampe [149]
Poröses Silicium
Alkene photochemisch, weißes Licht [154]
Alkine
Styren
1H,1H,2H-Perfluordecen
1,5-Cyclooctadien photochemisch, weißes Licht [155]
Vinylferrocen thermisch oder weißes Licht
2,3-Dimethylbut-2-en katalytisch, AlCl3 [150, 156]
Butin-4-ol
Pentin-5-nitril
Abb. 2.32: Beispiele für thermisch durch Hydrosilylierung erzeugte Terminierungen auf Wa-
fern (oben) und auf porösem Silicium (unten). [17]
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Abb. 2.33: Die Hydrosilylierung durch Anregung mit weißem Licht gelingt nur mit Silicium-
Nanokristalliten. Sie ist für molekulare Silane unbekannt. [155]
Abb. 2.34: Drei mögliche Produkte der Hydrosilylierung von Alkinen mit Si-H funktionalisier-
ten Oberflächen (oben): Nicht verbrückend (links), 1,1-verbrückend (mittig) und
1,2-verbrückend (rechts). [148]
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Abb. 2.35: Si-H-Reaktion mit Aryldiazoniumsalzen zu arylierten Oberflächen (oben) und er-
folgreich angeknüpfte Moleküle (unten). [157]
Radikalische Aktivierung auf Si-H-Oberflächen Durch radikalische Aktivierung der Si-
H-Oberfläche gelingt die Anbindung von Alkylen und Arylen. Tour und Mitarb. stellten 2003
die Aktivierung mit Aryldiazoniumsalzen vor. Die Reaktion läuft auf Si(111)- und Si(100)-
Oberflächen ab und wird durch einen Einelektronenübergang von der Oberfläche zum Dia-
zoniumion eingeleitet. Abbildung 2.35 demonstriert die Vorstellung der Autoren zum Mecha-
nismus der Reaktion. Die Abstraktion eines Protons von der Oberfläche erscheint unwahr-
scheinlich. Die auftretenden Produkte können auch über die Abstraktion eines Hydridions
durch ein Arylradikalkation erklärt werden. [157, 158]
Buriak und Mitarb. entwickelten eine elektrochemische Methode zur Ankopplung von Al-
kinen an poröses Silicium, das „Elektrografting“. Die Siliciumoberfläche wird als Elektrode
geschaltet und die Alkine reagieren aus der Lösung. Je nach Vorzeichen der Spannung
ergeben sich zwei verschiedene Produkte: Eine mit Alkinylresten bedeckte Oberfläche (Si
als Kathode) und das 1,2-verbrückte Produkt bei anodischer Reaktionsführung (Abb. 2.36).
[159] Grundlegende Vorstellungen zum Mechanismus entwickelten Jouikov und Salaheev
aus Experimenten mit Chlorsilanen und Ethinylbenzenderivaten. [160]
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Abb. 2.37: Vorstellungen zum Ablauf der Alkylierung mittels Alkylammoniumionen. Reaktion
über Siliciumradikale (oben) und Silylanionen (unten). [161]
Die elektrochemische Reaktion von Alkylbromiden oder -Iodiden an Kathoden aus po-Si
führt zu Si-C-Bindungen an der Oberfläche. Die erzeugten Alkylradikale (Gln. 2.45) abstra-
hieren ein Wasserstoffatom von der Oberfläche und leiten so die radikalische Reaktion ein.
R−X + e− −−⇀↽− [RX]·− −→ R·+ X− X = Br, I (2.45)
Alkylammonium- und Alkylphosphoniumionen dienen als Alkylquelle für po-Silicium. Wird
das po-Si als Kathode in eine Lösung von Alkylammonium- oder Alkylphosphoniumionen
gebracht, reagiert es innerhalb von 3 – 6 min unter Bildung von Si-C-Bindungen auf der
Oberfläche. Die Vorstellungen der Autoren zum Mechnismus der Reaktion, sind in Abbil-
dung 2.37 dargestellt. Da nur lösliche Nebenprodukte entstehen, bietet die Reaktion einfa-
chen Zugang zu alkylterminierten Oberflächen. [161] Allerdings ist die Methode nicht auf
nk-Si übertragbar, da freie Nanopartikel nicht einfach kontaktiert werden können.
Reaktion von Alkyl- und Arylcarbanionen Wasserstoff- oder halogenterminierte Silici-
umoberflächen sind Ausgangstoffe für Umsetzungen mit Carbanionen, z. B. Lithiumorga-
nyle oder Grignardreagenzien. Diese verlaufen mit guten Ausbeuten bei Raumtemperatur.
Durch den nucleophilen Angriff wird ein Hydrid- bzw. Halogenidion substituiert, oder ei-
ne Si-Si-Bindung gespalten. Auf flachen Oberflächen, wie z. B. auf Wafern, vollzieht sich
bevorzugt die Substitution, auf unebenen Oberflächen die Spaltung einer Si-Si-Bindung.
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Abb. 2.38: Si-H-Reaktion mit Carbanionen unter Substitution von H- bzw. Cl-Atomen (Kasten
oben links) versus Spaltung einer Si-Si-Bindung. Auf flachen Oberflächen wird die
Substitution bevorzugt (Kasten). Auf porösem Silicium wird eine Si-Si-Bindung
gespalten und ein Siliciumatom metalliert. Dieses Silylanion eröffnet eine Reihe
von präparativen Möglichkeiten. [163, 164, 165, 166, 167]
Beide Alternativen sind in Abbildung 2.38 aufgeführt. Einige Beispiele für realisierte Ober-
flächenmodifizierungen zeigt Abb. 2.39. Insbesondere die Spaltung von Si-Si-Bindungen
gekoppelt mit Lithiierung am Si-Atom bietet einen interessanten präparativen Zugang zu
alkylsubstituierten Siliciumoberflächen. Da die Reaktion nicht auf eine bestimmte Oberflä-
chenorientierung beschränkt ist, scheint sie insbesondere für po-Si und nk-Si interessant.
Die Reaktion von nk-Si)-Cl mit Grignard-Reagenzien führt zu alkylterminierten Partikeln, die
in organischen Lösungsmitteln suspendiert werden können. [78, 162] Als Alkylreste wurden
z.B. -CH3, -C2H5, -n-C4H9 und -n-C8H17 benutzt.
Cycloadditionen Die Dimere auf Si(100)-(2x1)-Oberflächen können als Diradikale oder
als Si=Si-Doppelbindung aufgefasst werden. Auf beide Bindungssituationen gibt es experi-
mentelle Hinweise (Kap. 2.1.1).
Diese Oberflächen reagieren mit C=C-Doppelbindungen. Die Produkte sind vergleichbar
mit denen von Cycloadditionen in der organischen Chemie und an C-Oberflächen. Es
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Abb. 2.39: Beispiele für realisierte Si-C-Terminierungen, nach Reaktion mit Carbanionen.
gibt allerdings auch wichtige Unterschiede: Die konzertierte Reaktion zweier Alkene (z.B.
die Reaktion von Ethen zu Cyclobutan) ist aus Symmetriegründen verboten und läuft bei
Raumtemperatur nur sehr langsam ab. Die konzertierte Reaktion ist nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln verboten, kann aber photochemisch durchgeführt werden. [168] Im Ge-
gensatz dazu, läuft die Reaktion auf Si(100)-Oberflächen schnell ab. [169]
Neben den unterschiedlichen Atomradien (Si und C) spielen auch die Stärke der Si-Si-
pi-Bindung und die unterschiedlichen Ladungen der beiden Si-Si-Atome eine Rolle. Die
pi-Bindung zwischen den Si-Atomen ist sehr schwach, daher erscheint die Betrachtung der
Si=Si-Einheit als Diradikal (vergl. Kap. 2.1.1) zulässig. Die Verbindungsachse der Si-Atome
liegt nicht parallel zur Oberfläche („buckeld dimer“). Dadurch kommt es zu unterschiedlichen
Ladungsschwerpunkten an den Si-Atomen. In Abbildung 2.3 sind die oberen Si-Atome (rot)
negativ polarisiert und die unteren (blau) positiv. Trotz der starken Vereinfachungen, die
Modellen inhärent sind, lassen sich einzelne Aspekte der Reaktivitätsmuster gegenüber
C-C-Mehrfachbindungen durch jeweils unterschiedliche Modelle (Si=Si-Doppelbindung, Di-
radikal, unterschiedlich polarisiertes Dimer) erklären. Durch die Verzerrung ist das Symme-
trieverbot aufgehoben. [133]
Für die Reaktion werden unterschiedliche Abläufe diskutiert (Abb. 2.40). [8]
Die Reaktion ist nicht auf C-C-Mehrfachbindungen beschränkt (siehe auch Kapitel 2.1.1),
aber für diese am besten untersucht. Auf Si(111)-(7x7)-Oberflächen sind ebenfalls Si-Si-
Dimere vorhanden, die als Si=Si-Doppelbindungen aufgefasst werden können. Mit Ein-
schränkungen reagieren diese Strukturen ähnlich. [134] Das Prinzip soll am Beispiel von
Si(100)-(2x1) erläutert werden. Die Diskussion erfolgt hier, der besseren Darstellbarkeit
wegen, immer ausgehend von Si=Si-Doppelbindungen. (Cycloadditionen, die nicht zu Si-
C-Bindungen führen, werden weiter unten vorgestellt, 2.5.4). Si(100)-(2x1)-Oberflächen
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Abb. 2.40: Zwei Möglichkeiten für die Ankopplungsreaktion mit C=C-Doppelbindungen:
[2+2]-konzertiert (links) entspricht der Reaktion von zwei Alkenen; [1+2+1] radi-
kalisch (mittig), diese Reaktion muss über einen [1+1]-Übergangszustand laufen
(rechts). [8]
reagieren mit einfachen Alkenen und Alkinen wie Ethen oder Ethin. Es lassen sich aber
auch kompliziertere Oberflächenterminierungen herstellen. Da die Si=Si-Doppelbindungen
wohlgeordnet vorliegen, sind auch die Moleküle nach der Anknüpfung hochgeordnet. Sol-
che Materialien haben oft anisotrope optische Eigenschaften, was auf ein weites Anwen-
dungsfeld hoffen lässt. [133] Abbildung 2.41 zeigt den Anknüpfungsschritt, Abb. 2.42 einige
Beispiele für erfolgreiche Cycloadditionen. Aufgrund der wenig definierten Oberflächen auf
po-Si oder nk-Si sind die Cycloadditionen noch nicht generell untersucht.
2.5.4 Funktionalisierung mit Alkoholaten
Die Erzeugung des natürlichen (nativen) Oxides auf Silicium wird seit den sechziger Jahren
des 20. Jahrhunderts zur gezielten Passivierung benutzt. Mittels fluoridhaltiger Lösungen,
Trockenätzprozessen oder im UHV kann die Schicht wieder entfernt werden und eignet sich
daher als zeitweiser Schutz. Interessant sind hier zwei Aspekte: Die Bildung des nativen
Oxides und die von organischen Beschichtungen, mittels Si-O-R-Bindung.
Anknüpfung von Gruppierungen über Sauerstoffatome Cl-terminierte Si-Oberflächen
ergeben mit Methanol methoxyterminierte (Si−OCH3) Oberflächen. Durch deren Hydroly-
se entstehen Hydroxylgruppen, welche mit Octyltrichlorsilan zu siloxyterminierten Oberflä-
chen umgesetzt werden können (Bildung von nk-Si)-O3SiC8H17). [170] Allerdings erscheint
fragwürdig, ob tatsächlich alle Si-Cl Bindungen des Alkyltrichlorsilans mit der Oberfläche
reagieren, wie von den Autoren behauptet, da durch Hydrolyse Silanolgruppen entstehen
und benachbarte Silanmoleküle durch Kondensation verknüpft werden können.
Bildung von Ringstrukturen mit Sauerstoff Neuere Arbeiten eröffnen einen interessan-
ten Zugang zu Si-O-terminierten Oberflächen über pericyclische Reaktionen von
SiH–SiH- oder Si=Si-Gruppierungen mit Nitroaromaten. Abhängig von der ursprünglichen
Terminierung (SiH oder Si=Si), entstehen zwei unterschiedliche Produkte, die dann noch
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Abb. 2.41: Cycloadditionen an Si(100)-(2x1): Alkene und Alkine reagieren in einer [2+2]-
Cycloaddition zu Vierringen (oben). Diene reagieren entweder in einer Diels-Alder-
analogen [4+2]-Cycloaddition zu ungesättigten Sechsringen (unten links) oder zu
vinylsubstituierten Vierringen (unten rechts). [133]
Abb. 2.42: Produkte von Cycloadditionen auf Si(100)-(2x1) (unten) und die jeweiligen Aus-
gangsstoffe (oben). [133]
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Abb. 2.43: Produkte der Reaktion von Nitrobenzen (und Nitrosobenzen) mit Si(100)-(2x1)
und Si(100)-(2x1) Monohydrid [171, 172, 173] sowie die Reaktion von 9,10-
Phenanthrenchinon mit Si(100)-(2x1) (Kasten). [174]
weiter reagieren können (siehe Abbildung 2.43). Endprodukt ist entweder ein 1,2-Disila-3-
azacyclobutan oder ein 1,2-Disilaazacyclopropan, wobei die Sauerstoffatome in Si-Si-Bin-
dungen (back bonds) insertieren. Die Reaktion der Oberfläche mit Phenylazid führt zum Si-
Si-N-Dreiring, allerdings wird ein Molekül Stickstoff abgespalten. Die Reaktionen mit Si-H
terminierten Oberflächen werden in Suspension durchgeführt. Dies erleichtert den experi-
mentellen Aufwand erheblich, da keine UHV-Anlagen gebraucht werden. [171, 172, 173]
Diels-Alder-analoge Reaktionen bieten Zugang zu geordneten Monoschichten auf Si-Wa-
fern. Die Reaktion von 9,10-Phenanthrenchinon mit Si=Si-Dimeren führt zu 1,2-disila-3,6-
dioxacyclohex-4-en-artigen Ringen auf der Oberfläche. [174]
2.5.5 Weitere Reaktionen auf Siliciumoberflächen
Zur Modifizierung von Siliciumoberflächen wurde noch eine Reihe weiterer Reaktionswe-
ge entwickelt. Interessant sind besonders Reaktionen, mit deren Hilfe einfach zugängliche
Terminierungen weiter modifiziert werden können. Als Beispiele sind in Abbildung (2.44)
einige Möglichkeiten vorgestellt.
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Abb. 2.44: Weitere Reaktionen auf Siliciumoberflächen: C-H-Aktivierung an Alkylketten mit
anschließender Bildung von Amiden oder Sulfonamiden (Kasten links oben), [175]
Spaltung und Reduktion eines Esters (Kasten rechts oben), [176, 177] Bildung von
Amidbindungen mit anschließender Iminkondensation (mittig) [178], kovalente An-
kopplung von Polypyrol (Kasten links unten) [167] und Bildung von Disilaazacyclo-
propan (Kasten rechts unten). [179]
3. HERSTELLUNG DER VERWENDETEN
NANOKRISTALLINEN SILICIUM-PROBEN
Die Synthese der für die vorliegende Arbeit benutzten nanokristallinen Proben wurde be-
reits an anderer Stelle beschrieben1. Hier sollen die wesentlichen Aspekte zusammenge-
fasst und die für die vorliegende Arbeit bedeutenden Ergebnisse herausgearbeitet werden.
Das Kapitel beschreibt die Synthese der Partikel sowie deren Charakterisierung und Vor-
bereitung für die chemischen Umsetzungen. In Exkurs 1 werden die Strukturen dreier Lan-
thanverbindungen vorgestellt, die bei den Arbeiten als „Nebenprodukte“ anfielen.
Die Reaktion von SiCl4 mit Wasserstoff und Metallchloriden führt entweder zu Siliciden oder
zur Abscheidung von Silicium. Diese Reaktionen wurden in den Instituten für Anorganische
Chemie und Physikalische Chemie intensiv untersucht. Ist die freie Bildungsenthalpie der
Metallchloride größer als etwa -320 kJ mol-1 kommt es zur Silicidbildung, bei negativeren
Werten zur Chloridbildung. [180, 181, 182, 183]
Für die vorliegende Arbeit wurde nanokristallines Silicium (nk-Si) in einer LaCl3-Matrix her-
gestellt (nk-Si/LaCl3) und untersucht
2.
3.1 Synthese von nk-Si in LaCl3-Matrix (nk-Si/LaCl3)
Die Synthese von nk-Si/LaCl3 wurde in einem vertikalen Strömungsrohr aus Quarzglas
durchgeführt. Auf einer horizontal eingeschmolzenen Fritte (Q1) wurde das Lanthan vorge-
legt und im Ofen erhitzt. Die Reaktionspartner SiCl4 und Wasserstoff wurden mittels mass-
flow-controllern und einer speziellen Mischer/Verdampfer-Einheit zudosiert (Abb. 3.1).
Bei 800 ◦C bildete sich eine Hochtemperaturphase unbekannter Struktur, die als „Lösungs-
phase“ beschrieben werden kann (Gln. 3.1). Diese zerfiel beim langsamen Abkühlen in zwei
Phasen: Silicium und LaCl3 (Abb. 3.2). Wurde diese Hochtemperaturphase mit Eiswasser
1 Die Dissertationen von E. Henneberg, I. Röver, S. Köther und S. Bochmann befassen sich mit der Reak-
tivität im System Si/Metall/Cl/H/(Ge) [180, 181, 182, 183]
2 Das nk-Si/LaCl3 wird in der Publikation Hahn, Heimfarth, phys. stat. sol. (2008) als „nk-Si@LaCl3“ be-
zeichnet. [184] Die Bezeichnungen meinen das gleiche Material.
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auf 0 ◦C abgeschreckt, so wurde ein unlösliches braunes Produkt erhalten. Der Phasenzer-
fall führte nur zu Siliciumnanopartikeln, wenn das Produkt langsam (über einen Zeitraum
von 2 h) abgekühlt wurde (Gln. 3.2).
La + SiCl4 + H2
800 ◦C−−−→ (LaSiCl3)·H + HCl (3.1)
(LaSiCl3)·H langsames−−−−−→Abkühlen (nk−Si/LaCl3)·H (3.2)
Die Synthese des nk-Si kann auch ausgehend von anderen Metallen (z. B. Y) erfolgen. Das
Abb. 3.2: Nanokristallines Silicium in LaCl3. Die Oberfläche der Partikel ist mit dangling
bonds belegt. Diese werden elektronisch vom LaCl3 stabilisiert.
Vorlegen der wasserfreien Chloride führt zum gleichen Ergebnis. Da diese Verbindungen
sehr hygroskopisch und nur schwer zu trocknen sind, wurde in der vorliegenden Arbeit aus-
schließlich elementares Lanthan als Ausgangsstoff eingesetzt.
Prinzipiell kann das Lanthanchlorid nach der Abtrennung vom Silicium im HCl-Strom ge-
trocknet und erneut als Ausgangsstoff eingesetzt werden. Dieser Prozess kommt aber erst
bei größeren Ansatzmengen in Frage.
3.2 Charakterisierung von nk-Si/LaCl3
Das Material wurde in der Salzmatrix mittels DRIFT-IR-, ESR-, PL- und RAMAN-Spektros-
kopie sowie Elementaranalyse und HR-TEM analysiert. [184, 181, 1, 185]
Die Partikelgrößenbestimmung erfolgte mittels RAMAN-Spektroskopie. [86] Gemessen wur-
den die Halbwertsbreite (27 cm-1) sowie die exakte Lage der optischen Phononen (508 cm-1).
Die Berechnungen ergaben eine mittlere Teilchengröße von 2,8 – 3 nm. Diese korrelierte
gut mit den Ergebnissen der HR-TEM-Analyse (3 – 10 nm). Im XRD sind alle Reflexe des
Lanthan(III)chlorids zu finden, aber keine Hinweise auf kristallines Silicium. Erst durch kurz-
zeitiges Tempern der Proben (850 ◦C, 10-8 bar) wurden Si-Reflexe beobachtbar. [181] Das
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Material zeigte zwei Signale im ESR-Spektrum, die mit Hilfe eines Standards (DPPH) präzi-
se gemessen wurden: Ein scharfes bei 3497 G und ein weniger definiertes bei 3430 – 3455
G (Tab. 3.1). Das letztere ist vermutlich eine Überlagerung mehrerer Signale, die durch De-
fekte im Inneren der Partikel verursacht werden. Ein Defekt in der LaCl3-Matrix kann ausge-
schlossen werden, da keine Hyperfeinaufspaltung von Chlor (Kernspin 3/2) oder Lanthan
(Kernspin 7/2) beobachtet wurde.
Diese wurden an allen untersuchten Proben gefunden und nicht durch chemische Umset-
zungen an der Oberfläche beeinflusst. Interessant für die vorliegende Arbeit ist das Signal
bei 3497 G (Abb. 3.3(a)).
Probe g-Wert HW-Breite in mT Konzentration in cm-3
nk-Si/LaCl3 1,9941 0,15 6,0*10
19
nk-Si)* 2,0089 0,64 6,2*1017
Tab. 3.1: Aus ESR-Messungen gewonnene Daten für nk-Si)∗ und nk-Si/LaCl3.
Es ist eindeutig einem dangling bond am Silicium (Pb-Defekt) zuzuordnen (vergl. Kap. 2.1).
Dafür spricht neben der Lage im Spektrum das Intensitätsverhältnis von Hauptsignal und
Satelliten, welches genau dem der natürlich vorkommenden Si-Isotope 28Si und 29Si ent-
spricht. Das Signal war relativ stark aufgespalten. Die anisotropen Anteile der Spinwellen-
funktion heben sich im Pulver nicht gegenseitig auf und verbreitern das Signal. Messungen
bei 90 K führten nicht zu schmaleren Banden.
Das Signal erscheint beim nk-Si/LaCl3 bezogen auf das freie Elektron zu höherem Feld ver-
schoben. Das deutet auf eine Beimischung von Spindichte aus Orbitalen hin, die am LaCl3
lokalisiert sind. Eine kovalente Bindung wäre nicht ESR-aktiv. Es handelt sich um eine elek-
tronische Wechselwirkung, wahrscheinlich von „freien Elektronenpaaren“ an Chloridionen
und dem ungesättigten Silicium. Ein Signal, das für nicht-stabilisierte Pb-Defekte spricht,
wurde beim nk-Si/LaCl3 nicht gefunden. Die Partikel waren vollständig vom LaCl3 umge-
ben.
Die mit Eiswasser abgeschreckten Proben zeigten nur ein schwaches ESR-Signal bei
3497 G. Das Abschrecken verhinderte die Ausbildung der zwei getrennten Phasen. Die
detektierbaren dangling bonds wurden während des langsamen Phasenzerfalls erzeugt.
Die durch Abschrecken erhaltenen Phasen veränderten sich mit der Zeit. Das ESR-Signal,
dass bei den langsam abgekühlten Proben Defekten im Inneren zugeordnet wurde, war erst
nach einigen Stunden detektierbar. Mögliche Ursachen könnten ein weiteres Auskristallisie-
ren der abgeschreckten Proben oder ein Zerfall der eingefrorenen metastabilen Phase sein.
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(a) ESR-Spektren
(b) DRIFT-Spektren
Abb. 3.3: ESR- und DRIFT-Spektren von nk-Si/LaCl3 und nk-Si. Das Signal der dangling bonds
in der Matrix (1a) wurde während der Extraktion zu tieferem Feld verschoben, schär-
fer und weniger intensiv (1b). Signal 2 ist eine Überlagerung von Signalen, die von
Defekten im Inneren der Partikel verursacht werden.
Das hygroskopische LaCl3 zeigt im DRIFT-Spektrum lediglich Schwingungsbanden
von Wasser. Das extrahierte nk-Si wurde durch Sauerstoffreste im Lösungsmittel
geringfügig an der Oberfläche oxidiert.
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Die ESR-Spektren einer abgeschreckten Probe zeigt Abb. 3.4.
Abb. 3.4: ESR-Spektren einer abgeschreckten nk-Si/LaCl3-Probe nach unterschiedlichen La-
gerzeiten.
Das Material enthielt unter 1 % Wasserstoff, der nicht an der Oberfläche gebunden war.
Weder im RAMAN- noch im DRIFT-IR-Spektrum waren Si-H-Bindungen nachweisbar. Ab-
bildung 3.3(b) zeigt die DRIFT-Spektren von nk-Si/LaCl3 und nk-Si.
Das nk-Si/LaCl3 zeigt keine Photolumineszenz. Die vorhandenen dangling bonds eröffnen
Wege zur strahlungslosen Rekombination von Elektron/Loch-Paaren.
3.3 Extraktion von nk-Si aus der Matrix
Um das nk-Si modifizieren zu können, musste die LaCl3-Matrix aufgelöst werden. Dazu
eignet sich die Extraktion mit Essigsäure oder mit wasserfreiem Ethanol3.
LaCl3 löst sich gut in Essigsäure. Während der Extraktion reagierten die Si-Partikel mit dem
enthaltenen Wasser, es kam zur Oxidation an der Oberfläche. Die Partikel agglomerierten
zu Agglomeraten mit mittleren Durchmessern um 800 nm. Aufgrund der Oxidation war die-
ses Verfahren ungeeignet, wenn die Partikel später weiter umgesetzt werden sollten.
3 Die Extraktionsverfahren wurden von Dr. Ch. Beyer entwickelt.
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In kurzkettigen Alkoholen löst sich LaCl3 ebenfalls. Aufgrund der Giftigkeit von Methanol
wurde mit Ethanol gearbeitet, auch wenn die Löslichkeit hier schlechter ist4. Es kam wie-
der zu Agglomeration. Die Si-Oxidation blieb aber aus. Die Oberflächenkonzentration der
dangling bonds verringerte sich während der Extraktion etwa um den Faktor 100. Die Ober-
flächenkonzentration wurde abgeschätzt zu 1 dangling bond pro nm2. Neben der Reak-
tion mit gelösten Sauerstoff- und Wasseranteilen spielen auch Rekonstruktionsvorgänge
(z. B. Bildung von Si-Si-Dimeren) eine Rolle. Nach der Extraktion war kein ESR-Signal
mehr nachweisbar, das stabilisierten Pb-Defekten zugeordnet werden könnte. Die Matrix
wurde vollständig entfernt.
3.4 Charakterisierung des nk-Si)∗
Der Sauerstoffgehalt im nk-Si/LaCl3 wurde zu 0,5 % bestimmt. Er resultierte aus Kristall-
wasser im LaCl3 und Si-O-Si an den Partikeln. Quelle waren Sauerstoffreste in den Gasen
(Wasserstoff und Argon) und kleine Spuren von Lanthanoxiden am Ausgangmaterial. Nach
der Extraktion betrug der Sauerstoffgehalt ca. 5 %. Spuren von Wasser (und Sauerstoff)
reagieren beim Auflösen des Salzes in Ethanol mit den freigesetzten Siliciumnanopartikeln
(Gln. 3.3). Die 0,5 % Sauerstoff werden vollständig am Silicium wiedergefunden. Das LaCl3
wird bei der Prozedur quantitativ entfernt.
nk−Si) ∗ + H2O −→ nk−Si)−O + H2 (3.3)
Schwingungsspektroskopisch war nach der Extraktion keine Belegung mit organischen Mo-
lekülen nachweisbar. Banden im Bereich 2900 – 3000 cm-1 fehlten. Das überraschte zu-
nächst. Eine Belegung mit Ethoxygruppen wurde aber nicht gefunden.
Im DRIFT-IR-Spektrum waren Si-O-Si-Schwingungsbanden im Bereich von 1000 – 1250 cm-1
zu finden. Diese wurden durch die Sauerstoffverunreinigungen verursacht, die mit der Par-
tikeloberfläche reagierten.
IR-spektroskopisch wurden nach der Extraktion keine Si-H-Bindungen an der Oberfläche
identifiziert. Elementaranalysen wiesen aber auf einen Wasserstoffgehalt von knapp 1 %
(vgl. Lit. [181, 182]). Das entspricht einem Elementverhältnis von Si3,5H, wobei weitere Ver-
unreinigungen vernachläßigt wurden. Ein Teil des enthaltenen Wasserstoffs sollte gelöst im
Material vorliegen. Diese Ergebnisse, sowie die Resultate der vorliegenden Arbeit passen
zu einem Modell von Higashi und Mitarb., die detaillierte Vorstellungen zur Struktur von
µ-Si-H (amorphous microcrystalline mixed-phase hydrogenated silicon) enwickelt haben
4 In einem Liter Ethanol lösen sich bei 60◦C 152 g wasserfreies LaCl3. [186]
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[187]. Nach diesem Modell liegt der Wasserstoff teilweise molekular gelöst und teilweise
als Cluster vor. Das erklärt den relativ hohen Wasserstoffgehalt bei gleichzeitiger Abwe-
senheit von Si-H-Bindungen.
Das ESR-Signal der dangling bonds wurde während der Extraktion zu tieferem Feld ver-
schoben, schärfer und etwa um den Faktor 100 weniger intensiv. Die Defekte lagen nicht
mehr stabilisiert vor. Durch Reaktion mit Resten von gelöstem Sauerstoff und Wasser im
Ethanol sowie durch die Agglomeration der Partikel wurde ein Teil der dangling bonds ge-
sättigt (Abb. 3.5).
Abb. 3.5: Extraktion von nk-Si/LaCl3. Die Oberflächenkonzentration der dangling bonds kann
durch Reaktion mit Sauerstoffspuren (1), Bildung kovalenter Bindungen zwischen
den Partikeln (2) und Rekonstruktionsprozesse (3) verringert werden.
Das ESR-Signal 2 (Abb. 3.3(a)) im Bereich von 3430 – 3455 G wurde durch die Extraktion
nicht beeinflusst.
Das Material zeigt keine Photolumineszenz.
Es wurden auch Versuche unternommen, chemische Reaktionen an der Oberfläche des
nk-Si während des Trennprozesses durchzuführen. Experimente mit Ethanol als Lösungs-
mittel und 1-Decen als Ligand scheiterten. Daher wurde ein Lösungsmittel gesucht, wel-
ches Lanthan schnell komplexieren und die reaktiven Zentren am nk-Si freilegen kann. Der
Ligand wurde dem Lösungsmittel zugegeben und sollte mit den freiwerdenden reaktiven
Zentren reagieren. Als Lösungsmittel dienten Aceton, Diethylenglycol (deg), Wasser sowie
Mischungen dieser Verbindungen untereinander und mit Ethanol.
Keines der Experimente führte zum gewünschten Erfolg. Am nk-Si wurde keine Belegung
mit dem Ligand gefunden. Die vorhandenen dangling bonds am nk-Si zeigen somit, zumin-
dest unter den gewählten Bedingungen, keine ausreichende Reaktiviät.
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Aus einigen Lösungsmittelgemischen kristallisierten Lanthanchloridsolvate aus, deren Struk-
turen mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse gelöst wurden (Exkurs 1).
3.5 Nomenklatur für nk-Si
Die Zielstellungen der Arbeiten mit Siliciumnanopartikeln und mit Nanostrukturen im All-
gemeinen sind interdisziplinär. Im Mittelpunkt stehen oft die Zusammenhänge von chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der Partikel. Da in den Einzeldisziplinen (Chemie,
Physik, Materialwissenschaften . . . ) unterschiedliche Nomenklaturen Anwendung finden,
fehlt eine einheitliche. Bezeichnungen, die in der vorliegenden Arbeit Verwendung finden,
sollen daher kurz erklärt werden. Siliciumnanopartikel werden mit „nk-Si)“ abgekürzt. Die
Klammer „)“ symbolisiert die Partikeloberfläche. Diese Kennzeichnung wurde von der Ar-
beitsgruppe um Kauzlarich vorgeschlagen. Modifizierte Partikel werden als „nk-Si)-R“ sym-
bolisiert. Gemeint ist ein Partikel, an dessen Oberfläche Reste R angeknüpft sind. Diese
Bezeichnung macht keine Aussage über die Stöchiometrie.
Ein Asterisk „*“ bezeichnet dangling bond-terminierte Siliciumnanopartikel (nk-Si)∗ ). Silici-
umnanopartikel, an deren Oberfläche sich Silliciumatome mit einer bestimmten Anzahl von
Wasserstoffatomen befinden, werden als nk−Si)−−SiH, nk−Si)−SiH2 und nk−Si)−SiH3,
solche mit Sauerstoffterminierung als nk-Si)=O bezeichnet. Die Bindungsverhältnisse blei-
ben offen. Es handelt sich nicht um „Silaketone“.
Ausgedehnte Siliciumkristalle werden als c-Si bezeichnet, poröses Silicium als po-Si. Wird
das po-Si, z. B. durch Ultraschallbehandlung in einer Flüssigkeit suspendiert, so findet man
dafür in der Literatur häufig den Begriff „nanokristallines Silicium“. Um Verwechselungen
auszuschließen, wird das Material hier als „suspendiertes poröses Silicium“ spo-Si bezeich-
net.
Das in der vorliegenden Arbeit als „industriell hergestelltes, nanokristallines Silicium“ ink-Si
bezeichnete Material stammt aus der thermischen Zersetzung von Monosilan.
Exkurs 1: Kristallstrukturen dreier Lanthan(III)chloridsolvate
Drei Lanthan(III)chloridsolvate wurden kristallisiert und mittels Einkristallröntgenstruktur-
analyse untersucht: [LaCl3(EtOH)4]2 (1), [LaCl3(H2O)2(deg)]2 (2) und [LaCl3(EtOH)2(Ace-
ton)]n (3). Lanthan ist stark oxophil, hat einen relativ großen Ionenradius (117 pm für La
3+)
und ist eine starke Lewissäure. [188]
Lanthan bevorzugt hohe Koordinationszahlen, weshalb eine Vielzahl von Verbindungen,
ausgehend von LaCl3, entstehen kann. Bekannt sind einkernige Komplexe ([LaCl3(15-Krone-
5)]) [189], zweikernige Komplexe ([LaCl2(phen)(H2O)2(µ−Cl)]2 · (15-Krone-5)MeCN) [190]
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und Koordinationspolymere ([LaCl3(C7H8O2)(H2O)]n) [191]. Die Verbrückung zweier Lan-
thanionen erfolgt dabei immer über Cl-Ionen (Tab. 3.2).
In dieser Arbeit wurden zwei zweikernige Komplexe gefunden und ein Koordinationspoly-
mer. In allen Fällen werden die La-Ionen über jeweils zwei Cl-Atome verbrückt. Die Lantha-
nionen spannen gemeinsam mit den Cl-Anionen ebene Vierecke auf (Torsionswinkel = 0◦).
Die La-Cl-Abstände zu den verbrückenden Cl-Ionen sind dabei etwas länger als die zu den
terminalen.
Tab. 3.2: Bindungslängen der am La koordinierten Atome und Ionen in pm.
Bindung Verb. 1 Verb. 2 Verb. 3
La-Cl (verbr.) 292,9(1) 288,5(1) 285,1(1)
289,9(1) 306,6(1) 290,9(1)
La-Cl (term.) 287,1(1) 289,9(1) 283,7((1)
284,1(1) 286,0(1) —
La-O (H2O) — 258,0(1) —
— 253,8(1) —
La-O (Et-OH) 251,9(1) — 253,8(1)
252,1(1) — 254,4(1)
255,5(1) — —
256,4(1) — —
La-O (Aceton) — — 251,3(1)
La-O (Ether) — 252,2(1) —
— 261,3(1) —
— 265,5(1) —
Die Koordinationszahl am Lanthan bei 1 und 3 ist acht, bei 2 neun (Abb. 3.6, 3.7 und 3.8).
(a) (b)
Abb. 3.6: Schematische Darstellung (a) ORTREP-Abbildung (b) von [LaCl3(EtOH)4] 2 (Verb. 1).
Die Kette des Koordinationspolymers 3 weist einen Winkel (La-La-La) von ca. 153 ◦ auf.
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(a) (b)
Abb. 3.7: Schematische Darstellung (a) und ORTREP-Abbildung (b) von [LaCl3(H2O)2(deg)]2
(Verb. 2).
(a) (b)
Abb. 3.8: Schematische Darstellung (a) und ORTREP-Abbildung (b) von [LaCl3(EtOH)2-
(Aceton)]n (Verb. 3).
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Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit dem Winkel in [LaCl3(C3H8O2)(H2O)]n von
150 ◦ (Abb. 3.8). [191]
In Verbindung 1 ist jedes La-Ion von vier Cl-Ionen und vier Ethanolmolekülen koordiniert.
Die beiden terminalen Cl-Ionen stehen dabei annähernd senkrecht zur Ebene, die von den
La-Ionen und den verbrückenden Cl-Ionen aufgespannt wird. Eines der terminalen Cl-Ionen
ist dabei leicht zum benachbarten La geneigt, das andere leicht nach außen. Die Ethanol-
moleküle sind bis auf eines ebenfalls weg vom benachbarten La orientiert.
In Verbindung 2 koordiniert jedes La-Ion ebenfalls vier Cl-Ionen, zwei verbrückend, zwei
terminal. Beide terminalen Cl – sind dem benachbarten Lanthan zugeneigt. Die gegenüber-
liegende Seite wird vom Diethylenglycol abgesättigt. Diese Verhältnisse findet man auch in
[LaCl2(phen)(H2O)2(µ−Cl)]2 · (15-Krone-5)·MeCN. [190] Auch hier koordiniert der Ether das
La von außen, während die Cl-Ionen zum Zentrum des Moleküls orientiert sind.
Die Wassermoleküle in 2 stehen annähernd senkrecht auf der La2Cl2-Ebene.
Fünf Cl-Ionen sind in Verbindung 3 an das Lanthanion koordiniert. Jeweils zwei verbrückend
zu den benachbarten Zentren, eines terminal (Abb. 3.8). Die durch die Verbrückung aufge-
spannten Ebenen stehen in einem Winkel von 153 ◦ zueinander. Die Bindung La-terminales
Chlor halbiert diesen Winkel. Die gegenüberliegende Dreiecksfläche des Prismas wird
durch die Sauerstoffatome eines Aceton- und zweier Ethanolmoleküle aufgespannt.
Die Koordinationsgeometrie am La ist in allen drei Fällen als überkapptes Prisma zu be-
schreiben, in 1 und 3 zweifach (Abb. 3.5und 3.5) und in 2 dreifach überkappt (Abb. 3.5).
Die Anordnung unterscheidet sich von den literaturbekannten Strukturen dadurch, dass die
überkappenden Cl-Ionen fast den gleichen Abstand zum La haben wie jene, die das Prisma
aufspannen5.
Zusammenfassend ordnen sich die hier vorgestellten LaCl3-Salze ohne besondere Auffäl-
ligkeiten in die Reihe der in der Literatur beschriebenen Verbindungen ein. Charakteristi-
sches Merkmal aller drei Verbindungen ist die Verbrückung jeweils zweier La-Ionen durch
zwei Cl-Ionen, so dass in jedem Fall ebene La2Cl2-Vierecke entstehen.
5 Die vollständigen Datensätze sind in der Cambridge-Datenbank für Kristallstrukturdaten hinterlegt. 1:
CCDC 720954, 2: CCDC 720953 und 3: CCDC 720952.
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(a) [LaCl3(EtOH)4]2 1 (b) [LaCl3(H2O)2(deg)]2 2
Abb. 3.9: Koordinationsgeometrien am La in den zweikernigen Komplexen.
(a) (b)
Abb. 3.10: Asymmetrische Einheit (a) und Koordinationsgeometrie (b) an der Verb. 3.
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4. MODIFIZIERUNG DER OBERFLÄCHE VON
NANOKRISTALLINEM SILICIUM
Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Funktionalisierung von nanokristallinem Si-
licium. Entwickelt wurden Synthesestrategien zur kovalenten Ankopplung organischer Mo-
leküle über Si-C-, Si-O- und Si-N-Bindungen. Dabei wurde auch das synthetische Potenzial
der dangling bonds untersucht.
4.1 Reaktionen mit Fluorwasserstoff
Das extrahierte nk-Si enthielt an der Oberfläche wenige Si-O-Si-Gruppen, bedingt durch
Reaktion mit Sauerstoffspuren aber auch dangling bonds. Um diese Oxidgruppierungen
zu entfernen, wurden die Partikel mit fluoridhaltigen Lösungen behandelt (Abb. 4.1). Dabei
kam es zu einer Terminierung mit Wasserstoffatomen. Die dangling bonds reagierten voll-
ständig ab (Abb. 4.2). Abbildung 4.3 zeigt die DRIFT-Spektren von extrahiertem Silicium
und von nk-Si)-H. Dargestellt sind die Bereiche der Valenzschwingungen (ν) bei 2200 –
2000 cm-1 sowie der Deformations- (δ) bei 900 – 850 cm-1 und 700 – 650 cm-1 und Torsi-
onsschwingungen (τ) bei 650 – 600 cm-1.
Die vollständige Si-H-Terminierung gelang in einer 1 % Lösung von HF in einer Mischung
aus 50 % Wasser und 50 % Ethanol innerhalb von 60 min. Das Ethanol erhöhte die Benetz-
barkeit. In wässrigen HF-Lösungen war das nk-Si schlecht suspendierbar und schwamm
auf der Lösung. Abb. 4.4 zeigt die DRIFT-Spektren der Produkte nach einer Reaktionszeit
von 9 min und nach 60 min. Die Schwingungsbanden aller drei SiHx-Gruppen wurden mit
der Zeit intensiver. Auf dem nk-Si waren die drei Gruppen nk−Si)−SiH3, nk−Si)−SiH2 und
Abb. 4.1: Flusssäure reagierte mit den dangling bonds. Diese wurden vollständig gesättigt.
Die Si-F-Bindungen reagierten weiter zu einer Si-H-Terminierung.
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Abb. 4.2: Reaktion von Si-O-Si mit Flusssäure: Die Oxide wurden durch HF-Behandlung voll-
ständig entfernt.
Tab. 4.1: Si-H-Schwingungsbanden und Zuordnung zu Strukturelementen. [192]
Wellenzahl Schwingung Struktur-
in cm-1 element
2137 νs SiH3
2106 νs SiH2
2099 νas SiH2
2086 νs SiH
883 δSpreiz SiH2
847 δSpreiz SiH3
668 δPendel SiH2
644 τTorsion SiH
628 τTorsion SiH2
622 τTorsion HSi−SiH
nk−Si)−−SiH nachweisbar. Diese können sich zusätzlich durch ihre strukturelle Umgebung
unterscheiden, was zu einer Reihe von IR-aktiven Schwingungen führt (Tab. 4.1). Die Grup-
pen werden hier nur nach der Zahl der Wasserstoffatome pro Silicium unterschieden. Eine
Differenzierung nach der strukturellen Umgebung ist an dem Pulver nicht möglich.
Eine Abschätzung führt zur Summenformel nk-Si)-H270-540 (d = 5 nm; 3,5 – 7 H-Atome pro
1 nm2, wie bei Si(100)-(2x1) oder Si(100)-(1x1)). Im 1H-MAS-NMR-Spektrum (Abb. 4.5) wa-
ren lediglich zwei Signale aufgelöst. Eine schwache Schulter am linken Rand der Signale
könnte aber der dritten Spezies zuzuordnen sein. Um Informationen über die relativen Kon-
zentrationen der drei Gruppen zu erhalten, wurde über das IR-Spektrum (schwarz) mittels
Gauss-Ansatz eine Ausgleichskurve gelegt. Die Maxima wurden an der Ausgleichskurve
bestimmt. Durch die drei Maxima wurden einzeln Ausgleichskurven gelegt und die Flä-
che unter den Kurven bestimmt (Tab. 4.2). Sehr vereinfachend kann angenommen werden,
dass die spektroskopischen Inkremente für die drei Gruppen gleich sind. Damit ergibt sich
aus dem Intensitätsverhältnis der drei Kurven das der drei Gruppen zueinander.
4.1. Reaktionen mit Fluorwasserstoff 73
Abb. 4.3: DRIFT-Spektren von nk-Si und nk-Si)-H.
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Abb. 4.4: Die DRIFT-Spektren von nk-Si)-H nach 9 min und nach 60 min.
Tab. 4.2: Aus dem DRIFT-Spektrum von nk-Si)-H ermittelte Werte.
Wellenzahl Si-H-Gruppe Fläche unter Verhältnis Molverhältnis
in cm-1 den Kurven der Flächen der Gruppen
2082 SiH 17 3,4 10
2106 SiH2 13 2,6 5
2136 SiH3 5 1 1
4.1. Reaktionen mit Fluorwasserstoff 75
Abb. 4.5: 1H-MAS-NMR-Spektrum (oben) und DRIFT-Spektrum (unten) von nk-Si)-H.
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Abb. 4.6: Prinzipskizze der Apparatur für die Reaktion mit gasförmiger HF.
Um das Abfiltrieren mit Glasfritten zu vermeiden, wurden Experimente zur Si-H-Terminie-
rung mit nk-Si in der Gasphase über konz. Flusssäure durchgeführt. Dazu wurde nk-Si in
einer selbstkonstruierten Apperatur (Abb. 4.6) über der Lösung gelagert, es kam nach 12 h
zu einer Belegung mit Wasserstoff. Allerdings kondensierte auch Wasser und HF mit in das
Pulver. Zur Aufarbeitung wurde das Produkt gewaschen (Ethanol, Ether) und anschließend
im Vakuum oder direkt nach der Reaktion über P2O5 im evakuierten Exsikkator getrocknet.
Die notwendigen Aufarbeitungsschritte machen aber die HF-Behandlung über die Gaspha-
se unattraktiv. Beide Materialien zeigen keinen Unterschied in der Reaktivität. Aus dem
DRIFT-Spektrum des nk-Si nach der Behandlung mit gasförmigem HF war zu sehen, dass
HF und Wasser einkondensiert waren (3322 cm-1, 1637 cm-1 und 1435 cm-1). Außerdem ist
die Wasserstoffterminierung klar zu erkennen (2138 cm-1, 2108 cm-1 und 2086 cm-1). Da
noch HF an der Oberfläche verblieben war, kam es nicht zur Oxidation der rückwärtigen
Si-Si-Bindungen. Si-O-Schwingungen wurden nicht gefunden.
4.2 Reaktionen mit Oxidationsmitteln
Wasserstoffterminierte Siliciumnanopartikel nk-Si)-H sind an Luft metastabil. Das Mate-
rial wurde wenige Minuten an Luft gehandhabt, ohne dass eine Oxidation nachweisbar
war (DRIFT-IR-Spektroskopie, Elementaranalyse). Auf Wafern wirkt eine Si-H-Terminierung
über längere Zeiträume passivierend gegenüber Luftsauerstoff, molekulare Silane reagie-
ren schneller.
Das nk-Si)-H reagierte bei Raumtemperatur nicht mit entgastem Wasser. Erst ab 90 ◦C kam
es innerhalb von 10 min zu einer nachweisbaren Reaktion und einer Insertion von Sauer-
stoff in rückwärtige Si-Si-Bindungen, was sich mittels DRIFT-Spektroskopie nachweisen
ließ. [193] Die Reaktion der Partikel mit gelösten Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid
(H2O2), Kaliumpermanganat (KMnO4) und Kaliumperoxodisulfat (K2S2O8) wurde im Rah-
men einer Studienarbeit untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass die Reaktivitäten nicht
allein vom Redoxpotenzial der Oxidationsmittel abhängen. Das völlige Verschwinden von
Si-H-Schwingungsbanden indizierte die vollständige Oxidation der Oberfläche. Zunächst
4.3. Reaktionen mit C=C-Doppelbindungen 77
wurden Si-Si-Bindungen gebrochen und Sauerstoffatome in rückwärtige Bindungen inser-
tiert. Die terminale Si-H-Bindung wurde zuletzt gespalten.
Eine vollständige Oxidation wurde bei pH 1 mit Kaliumpermanganat bereits nach 10 min
bei 0 ◦C beobachtet, während sie mit Kaliumperoxodisulfat erst nach 10 min bei 90 ◦C er-
reicht war. Die Oxidation hydrophilierte die Partikel, Abbildung 4.7 zeigt eine Probe nk-Si)-H
und dieselbe Probe nach Behandlung mit Wasserstoffperoxid / Schwefelsäure („Piranha“-
Lösung). Der aufgesetzte Wassertropfen perlt auf dem nk-Si)-H ab und wird in das oxidierte
Material hineingezogen.
Abb. 4.7: Wassertropfen auf nk-Si)-H (links) und oxidiertem nk-Si)=O (rechts).
4.3 Reaktionen mit C=C-Doppelbindungen
Das extrahierte, nicht modifizierte nk-Si reagierte mit C=C-Doppelbindungen. Nach Sätti-
gung der dangling bonds fand aber keine Reaktion mehr statt. Die stärkste Belegung wurde
durch die direkte Umsetzung des nk-Si mit dem Alken in einem geeigneten Lösungsmittel
erreicht. Der Einsatz eines Ultraschallbades sowie einer UV-Lampe steigerte den Umsatz
nicht.
Vollständig wasserstoffterminiertes nk-Si)-H reagierte nicht mit Alkenen. Der Einsatz von
Katalysatoren, die generell für Hydrosilylierungen sehr aktiv sind, änderte daran nichts
(Abb. 4.8). [1]
Die verwendeten Reaktanden sind in Abbildung 4.9 aufgeführt.
Am besten reagierten die Alkene, die keine weitere funktionelle Gruppe trugen und Styren.
Mit Maleinsäureanhydrid und Acrylsäure kam es zu keiner Reaktion. Die Lage der Si-C-
Schwingungsbande war nicht bei allen Produkten exakt bestimmbar. Der Bereich um 1200
cm-1 war oft von den sehr intensiven Si-O-Si-Banden überdeckt (Tab. 4.3).
78 4. Modifizierung der Oberfläche von nanokristallinem Silicium
Abb. 4.8: Die Umsetzung von nk-Si mit C=C-Doppelbindungen startet ausgehend von dang-
ling bonds.
Abb. 4.9: Moleküle, die mit nk-Si zur Reaktion gebracht wurden: 1-Decen, 9-Decen-1-ol, Sty-
ren, 4-Vinylpyridin. Mit Maleinsäureanhydrid und Acrylsäure wurde keine Reaktion
beobachtet.
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Tab. 4.3: IR-Schwingungsbanden der Produkte aus den Umsetzungen mit nk-Si.
Verbindung Lösungs- C-H-Banden SiCBeuge SiCrocking
mittel -Bande -Bande
1-Decen Toluen 2948, 2920, 2866, 2838 1184 879
Styren Benzen 2952, 2929, 2872 1182 881
4-Vinylpyridin Toluen 2947, 2932, 2920 1182 880
9-Decen-1-ol Toluen 2981, 2929, 3075 (w) 1184 880
Acrylsäure Keine Reaktion
Maleinsäureanhydrid Keine Reaktion
Im Falle von Decenol sind Kettenlänge und deren Flexibilität offenbar günstig für die Re-
aktion der C=C-Bindung mit der Oberfläche. Die sehr schwache Bande bei 3075 cm-1, die
im IR-Spektrum des Produktes noch zu sehen waren, wurde durch noch anhaftende Reste
an unumgesetzten 9-Decen-1-ol verursacht. Eine kovalente Bindung Si-O-R wurde nicht
gebildet.
Bei Einsatz des „Speyer-Katalysators“ (H2[PtCl6] in iso-Propanol) kam es nach Absättigung
der dangling bonds zu keiner Reaktion. Dieses Ergebnis korrelierte nicht mit dem von Tilley
und Mitarb., die eine katalytische Reaktion von nk-Si)-H mit funktionalisierten Alkenen reali-
siert haben. [194] Hier zeigt sich, dass genau auf die Synthesewege des nk-Si zu achten ist.
Vorstellungen zum Mechanismus der katalysierten Hydrosilylierung gehen von einer Anla-
gerung des Platins an die Si-H-Bindung aus. [188] Nach der Behandlung mit Flusssäure
ist die Oberfläche ausschließlich mit Wasserstoff belegt. Das nk-Si von Tilley und Mitarb.
stammte aus der von Wilcoxon entwickelten Synthese (Reduktion von SiCl4 in inversen Mi-
cellen). Es wurde sofort weiter umgesetzt. [195] An der Partikeloberfläche könnten noch
Chloratome vorhanden gewesen sein.
Die Umsetzung von C-C-Mehrfachbindungen mit nk-Si)∗ gelang ohne vorherige Wasser-
stoffbelegung. Von „Hydrosilylierung“ sollte in diesem Fall nicht gesprochen werden. Entge-
gen früheren Annahmen (Lit. [1]) war auf den Partikeln kein oder nur sehr wenig Wasserstoff
gebunden. Die DRIFT-Spektren wurden an Luft aufgenommen und eine schwache Bande
im Bereich um 2100 cm-1 als Hinweis auf Si-H-Spezies interpretiert. Erst Messungen unter
Schutzgas brachten hier Klarheit: Die Bande bei 2100 cm-1 war nicht mehr nachweisbar.
Wasser hat in diesem Bereich eine schwache Schwingungsbande. Da im nk-Si/LaCl3 Kri-
stallwasser gebunden war und an Luft Feuchtigkeit an dem nk-Si adsorbiert wurde, wurde
die Bande falsch zugeordnet.
Wahrscheinlich ist, dass entstehende β-Alkylradikale von Wasserstoffatomen gesättigt wer-
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den, die aus dem Inneren der Partikel heraus diffundieren. Weitere potentielle Wege der
Radikalsättigung, sind in Abb. 4.10 dargestellt. Gegen eine Polymerisation ausgehend von
der Oberfläche spricht der Kohlenstoffgehalt des Produkts (ca. 15 % für 1-Decen, aus
TG-Experimenten) entsprechend ungefähr einer monomolekularen Bedeckung. Mittels Ele-
mentaranalyse (Leko-Analysator) wurden deutlich kleinere Werte gefunden. Die Bildung
von SiC bindet den Kohlenstoff, er kann nicht detektiert werden (C: 2,5 %, H: 0,4 %). Wer-
den die gebundenen Ketten länger, sollte der Kohlenstoffgehalt deutlich höher sein. Als
Nebenreaktion ist dieser Prozess aber nicht zu vernachlässigen. Wurde das nk-Si mit Sty-
ren ohne Lösungsmittel umgesetzt, so bildete sich ein brauner Festoff, der spektroskopisch
als Polystyren identifiziert wurde. Das Silicium wirkte als Radikalstarter und die Styrenpo-
lymerisation lief ausgehend von der Partikeloberfläche ab. Die braune Farbe wurde durch
eingeschlossenes nk-Si verursacht. Spektroskopisch belegt wurde die Si-C-Bindung bis-
lang nicht. Im Produktspektrum der Umsetzungen von Alkenen mit nk-Si in Lösungsmitteln
wurden keine Hinweise auf eine Polymerisation ausgehend von der Partikeloberfläche ge-
funden.
Das Produkt der Reaktion mit C=C-Doppelbindungen zeigte im ESR-Spektrum ausschließ-
lich jene Signale, die den Defekten im Inneren der Partikel zugeordnet wurden. Die dangling
bonds an der Oberfläche waren vollständig verschwunden.
Auswertbare NMR-Spektren wurden von den Produkten nicht erhalten. Es war zu wenig or-
ganisches Material in den Produkten vorhanden. Während in den 1H- und 13C-Spektren nur
Grundrauschen zu sehen war, zeigten die 29Si-Spektren ein Signal bei -80 ppm, welches
dem Siliciumgerüst zugeordnet wurde. Dieses erschien unabhängig von der Oberflächen-
terminierung bei immer gleicher Verschiebung.
Die Thermogravimetrie (TG) lieferte Informationen über die Molekülanbindung an die Silici-
umnanopartikel und die thermische Stabilität der Produkte. Das nk-Si)-C10H21 zeigte einen
Masseverlust von 15 % bei einer Temperatur oberhalb von 400 ◦C. Das 1-Decen (Siede-
punkt 171 ◦C) würde bei deutlich geringeren Temperaturen desorbieren. Das ist, zusammen
mit den fehlenden C=C-Banden und olefinischen C-H-Banden im DRIFT-Spektrum ein star-
ker Hinweis auf kovalente Anknüpfung an das nk-Si. Nach dem Aufheizen auf 600 ◦C in der
TG wurde auf dem nk-Si keine organische Belegung mehr gefunden.
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4.4 Darstellung von nk-Si)-Cl und dessen Reaktivität
Die Si-Cl-Bindung ist ein nicht nur großtechnisch bedeutsamer Ausgangspunkt für eine
Reihe von wichtigen Reaktionen zur Synthese von siliciumhaltigen Verbindungen. Um die-
se Reaktionen auch auf Si-Oberflächen nutzbar zu machen, wurden Versuche angestellt
diese zu chlorieren. [196] Dazu wurden zwei erfolgreiche Strategien gewählt: Die direkte
Umsetzung mit elementarem Chlor unter UV-Licht (Gln. 4.1) und die Reaktion mit Chlorie-
rungsmitteln (Gln. 4.2 und 4.3).
nk−Si) ∗ + 1
2
Cl2
UV-Licht−−−−→ nk−Si)−Cl (4.1)
nk−Si) ∗ + 1
2
PCl5
Lösungsmittel−−−−−−−→
Tageslicht, 4 w
nk−Si) ∗−Cl + 1
2
PCl3 (4.2)
nk−Si + 1
2
SO2Cl2 −→ nk−Si)−Cl +
1
2
SO2 (4.3)
Nk-Si wurde in einem Quarzrohr vorgelegt und unter UV-Licht-Bestrahlung mit Chlor zur
Reaktion gebracht. Als Chlorierungsmittel dienten PCl5 oder Sulfurylchlorid. Das Sulfuryl-
chlorid wurde unverdünnt eingesetzt, das PCl5 in Chloralkanen gelöst. In einem weiteren
Versuch wurde nk-Si mit PCl5 vermengt und unter Argon 4 Wochen gelagert. Während
dieser Zeit bildeten sich im Gefäß Tröpfchen von PCl3. Das nk-Si war nach der Reaktion
chlorterminiert.
In allen Fällen entstanden chlorterminierte Produkte. Da das Arbeiten mit Chlorgas und UV-
Lampe experimentell sehr aufwändig ist, wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt, genauso
die einige Wochen dauernde Reaktion mit PCl5.
Als Lösungsmittel für die Chlorierung wurden Chloralkane gewählt. Es zeigte sich, dass die
Reaktion besonders gut in gemischt-substituierten Lösungsmitteln abläuft. Tab. 4.4 listet
die Verbindungen, sowie die Reaktionsbedingungen auf.
Die Tatsache, dass die Reaktion nur in schwachpolaren Lösungsmitteln abläuft, nicht hin-
Tab. 4.4: Lösungsmittel für die Reaktion von nk-Si mit PCl5. In gemischt substituierten Chlo-
ralkanen gelingt die Reaktion, in CCl4 nicht.
LM Siedepkt. in ◦C Rkt.-Zeit Bemerkung
Dichlormethan (H2CCl2) 40 72 h Chlorierung
Tetrachlormethan (CCl4) 77 72 h keine Chlorierung
Dichlorethan (H4C2Cl2) 84 48 h Chlorierung
Tetrachlorethan (H2C2Cl4) 146 24 h Chlorierung
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gegen in unpolaren, gibt wichtige Hinweise auf Teilschritte der Reaktion: Die Aktivierung
einer P-Cl-Bindung durch Sechsfachkoordination am Phosphor und die Beteiligung ioni-
scher Spezies. Die Aktivierung durch Höherkoordination ist wahrscheinlicher.
Lagert sich ein schwach polares Lösungsmittelmolekül an das PCl5 an, so werden die P-
Cl-Bindungen geschwächt und dadurch aktiviert. Das Chlor kann auf die Si-Oberfläche
übertragen werden (Abb. 4.12).
Die Beteiligung von ionischen Spezies erscheint dagegen unwahrscheinlicher, da ihre Bil-
dung deutlich polarere Lösungsmittel voraussetzt, als die Chloralkane. In unpolaren Lö-
sungsmitteln löst sich das PCl5 molekular (Gln. 4.4), in stark polaren liegen PCl
+
4 - und
PCl –6 -Ionen vor (Gln. 4.5). [2]
PCl5
unpolares LM−−−−−−−⇀↽ − PCl3 + Cl2 (4.4)
2 PCl5
polares LM−−−−−−⇀↽ − PCl+4 + PCl−6 (4.5)
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass ionische Spezies eine Rolle beim Transport
des Chlors durch die Phasengrenze Lösungsmittel-Si-Oberfläche spielen, der Lösungsmit-
teleffekt aber beruht auf der Aktivierung durch Höherkoordination am Phosphor, z.B. durch
Bildung von PCl5 ·CCl2H2.
Beim Erhitzen wurde in allen genannten Lösungsmitteln Cl2 freigesetzt. Da PCl5 und PCl3
mit Hilfe der 31P-NMR-Spektroskopie gut zu unterscheiden sind, wurde die Reaktion ver-
folgt. Dazu wurde eine Probe nk-Si in Tetrachlorethan suspendiert und PCl5 zugegeben.
Die Zersetzung verlief linear mit der Zeit (Abb. 4.11).
Die Bestimmung des Chlorgehaltes mittels Elementaranalyse scheiterte. Ihr Nachweis mus-
ste indirekt erfolgen. Dazu wurden die chlorierten Partikel mit Alkoholen umgesetzt und die
Produkte spektroskopisch untersucht.
4.4.1 Reaktion mit Alkoholen
Die Reaktion einer Si-Cl-Bindung mit Alkoholen führt zur Bildung einer Si-OR-Gruppierung
und HCl (Gln. 4.6). Das nk-Si)-Cl wurde im jeweiligen Alkohol suspendiert und die Mischung
4 h gerührt. Das Produkt wurde abfiltriert, mit dem Alkohol gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Um eine Abschätzung vornehmen zu können, wieviel Alkoholat und damit wieviel
Chlor an der Oberfläche gebunden ist, wurden die Produkte in einer TG/DSC/MS-Apparatur
untersucht. Die Ergebnisse am Beispiel von Methanol zeigt Abb. 4.13.
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Abb. 4.11: Zersetzung von PCl5 in siedendem Tetrachlorethan (Siedepunkt = 140
◦C).
Abb. 4.12: Mögliche PCl5-Lösungsmitteladdukte.
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Tab. 4.5: Chemische Verschiebungen von nk-Si)-OMe und (SiMe3)3SiOMe im Vergleich.
Kern nk-Si)-OMe (SiMe3)3SiOMe
13C 51,6 ppm 55,6 ppm
1H 3,3 ppm 3,3 ppm
nk−Si)−Cl + ROH −−→
- HCl
nk−Si)−OR (4.6)
Der Masseverlust verlief über zwei Stufen, die nicht klar voneinander getrennt waren. Zwi-
schen 50 und 200 ◦C verlor die Probe knapp zwei Prozent ihrer Masse, zwischen 200 und
500 ◦C gut 8 Prozent. Daraus kann eine Summenformel von Si3(OMe)0,5 abgeschätzt wer-
den. Beide Effekte waren endotherm (Abb. 4.13). Die Gasphase über der Probe wurde
mittels Massenspektrometrie untersucht. Die erste Stufe wurde durch die Desorption von
Wasser verursacht (Massenzahl 18). Das Wasser war offenbar während des Einbaus in das
Gerät aus der Luft an die Probe gelangt. Oberhalb von 200 ◦C wurde das Signal deutlich
schwächer. Die zweite Stufe wurde durch das Abspalten der gebundenen Methoxygruppen
verursacht. Die Massenzahlen 16 (CH+4 ) und 15 (CH
+
3 ) waren im Massenspektrum vorherr-
schend. Freies Methanol wurde nicht gefunden. Die hohe Desorptionstemperatur oberhalb
des Siedepunktes spricht für die kovalente Alkoholanknüpfung.
Im Massenspektrum fanden sich keine Hinweise auf sauerstoffhaltige Fragmente. Das Sau-
erstoffatom aus dem Methanol verblieb an der Partikeloberfläche. Nach dem Erhitzen auf
600 ◦C waren im DRIFT-Spektrum keine Schwingungen im Bereich 2800 – 3000 cm-1 mehr
nachweisbar. Setzt man voraus, dass die acht Prozent Masseverlust der zweiten Stufe auf
Methylgruppen zurückzuführen sind und dass alle Methylgruppen desorbieren, so ergibt
sich ein Chlorgehalt vor der Reaktion von rund 17 m-% (Si3Cl0,5).
Aufgrund seiner Belegung mit Methoxygruppen wurde das nk-Si)-OMe mit Festkörper-NMR
untersucht. Die beobachteten Peaks sind in Tabelle 4.5 den chemischen Verschiebungen
des (SiMe3)3SiOMe gegenübergestellt. Ein
29Si-Signal wurde nicht erhalten.
Das nk-Si)-Cl wurde mit weiteren Alkoholen umgesetzt: Ethanol und iso-Propanol. Beide
Produkte wurden mittels TG/DSC/MS untersucht. Abb. 4.14 zeigt diese Ergebnisse.
Der Masseverlust verlief in beiden Fällen über zwei Stufen, die nicht gut ausgeprägt waren
(Tab. 4.6). Je größer das Alkoholmolekül war, desto größer war der Verlust in der ersten
Stufe und desto kleiner der Verlust in der zweiten. Der größte Gesamtverlust trat beim nk-
Si)-OMe mit 10 % auf.
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Abb. 4.13: Auswertung der TG/DSC- (oben) und -MS-Experimente (unten) an nk-Si)-OMe.
Tab. 4.6: Masseverluste während der TG/DSC-Experimente, Massen der jeweils ersten und
zweiten Stufe sowie die Gesamtmasseverluste in %.
-OMe -OEt iso-OPr
∆m 1 1,0 1,8 3,8
∆m 2 9,0 5,2 3,2
∆m ges. 10,0 7,0 7,0
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Tab. 4.7: Massezahlen aus der Gasphase über den Proben während der TG/DSC/MS-
Experimente.
-OMe -OEt iso-OPr
15,00 / -CH+3 18,00 / H2O
+ 14,98 / -CH+3
16,00 / CH+4 28,96 / -CH2CH
+
3 18,00 / H2O
+
18,00 / H2O
+ 30,93 / -OMe+ 25,98 / H2C−CH+2
45,00 / H3CCH2O
+ 28,96 / -CH2CH
+
3
46,00 / C2H5OH
+ 42,96 / -CH(CH3)
+
2
44,00 / H3CCHO
+
Das kleine Methanolmolekül bildete auf der chlorierten Oberfläche eine dichte Belegung.
Ethanol und das sterisch anspruchsvolle iso-Propanol führten zu weniger dichten Schich-
ten. Die Qualität der Schicht zeigte sich auch im Wasseranteil, der während des kurzen
Luftkontakts beim Einbau in das Gerät in die Probe gelangt: Das sperrigste Molekül führt,
wegen der unvollständigen Abschirmung der Oberfläche, zum größten Wassergehalt. Die
MeO-Si-Bindung ist stark hydrolyseanfällig, trotzdem schirmte die Si-OCH3-Terminierung
das Material kurzzeitig gegen Lufteinflüsse ab.
In der Gasphase über dem nk-Si)-OMe wurde in keinem Fall freies Methanol gefunden.
nk-Si)-OMe setzt ab 250 ◦C Methylgruppen frei, bei den anderen Produkten fällt die Zuord-
nung schwerer (Tab. 4.7).
Es wurden aber im Gegensatz zum nk-Si)-OMe auch sauerstoffhaltige Fragmente gefun-
den.
In Summe zeigten diese Experimente, dass eine Chlorierung von nk-Si sowohl mit Chlor
und UV-Licht als auch mit PCl5 gelingt. Setzt man eine vollständige Umsetzung von Si-Cl zu
alkoxyliertem nk-Si voraus, dann entsprechen die 8 % Masseverlust einem Chlorgehalt von
ca. 17 m-%. Für den Verbleib des Sauerstoffs am nk-Si sprachen auch DRIFT-IR-Spektren
nach der TG/DSC/MS-Messung. Es waren klar Si-O-Si-Schwingungsbanden nachweisbar.
Die chlorierten Partikel waren sehr reaktiv und wurden weiter umgesetzt.
4.4.2 Reaktion mit Carbanionen
Halogensilane Si-X (X = Cl, Br, I) reagieren mit lithiumorganischen Verbindungen (Gln. 4.7).
Si-Halogen-Bindungen auf Wafern zeigen gleiche Reaktivitätsmuster. Bei po-Si sowie bei
nk-Si kann es zusätzlich zur Spaltung von Si-Si-Bindungen kommen (Gln. 4.9). [164] Si-Si-
Bindungsbrüche sind von peralkylierten Polysilanen ohne Si-Cl-Bindung bekannt. [197]
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Tab. 4.8: DRIFT-Schwingungsbanden von nk-Si)-Me und nk-Si)-Bu in cm-1.
Verbindung CH-Banden SiCrocking
-Banden
nk-Si)-Me 2964, 2933, 2879 858
nk-Si)-Bu 2963, 2929, 2878 860
R3SiX + LiR
1 −→ R3SiR 1 + LiX (4.7)
Si(Cl)−Si(Cl) + 2 LiR 1 −−−→
-2 LiCl
Si(R 1)−Si(R 1) (4.8)
Si(R)−Si(R) + LiR 1 −→ Si(R)R 1 + LiSi(R) (4.9)
LiSi(R) + 2H2O −−→−H2 HO−Si(R) + LiOH (4.10)
R = Alkyl, Aryl
Die Reaktion von nk-Si)-Cl mit Methyllithium eröffnet einen Zugang zu nk-Si)-Me, welches
nicht auf anderem Wege erzeugt werden kann. Butyllithium reagierte ebenfalls unter Ab-
spaltung von LiCl. Die Reaktionen mit den stark basischen Anionen führte zur Spaltung
oberflächennaher Si-Si-Bindungen. Neben den stabilen Si-C-Bindungen, bildeten sich Si-
lylanionen an der Oberfläche. An Luft kam es sehr schnell zu Hydrolyse. Die Produkte
waren Lithiumhydroxid, Wasserstoff und Silanolgruppen (Gln. 4.10 und Abb. 4.15).
Die Silylanionen wurden in inerter Atmosphäre weiter umgesetzt, so dass stabile Produkte
erhalten wurden. Um eine einheitliche Terminierung zu erzeugen, wurde nach der Umset-
zung mit BuLi das Produkt mit BuCl umgesetzt und dabei erzeugte Silylanionen mit Bu-
tylresten substituiert. Da die gebildeten Si-C-Bindungen nicht hydrolyseempfindlich waren,
wurden Nebenprodukte und nicht umgesetzte Ausgangsstoffe mit Wasser aus dem Produkt
ausgewaschen. Das Produkt war luftstabil (Tab. 4.8).
Für nk-Si)-Bu wurden die Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte bestimmt (Tab. 4.9)1. Das
Verhältnis der Elemente zueinander passte gut zu den Werten, die für eine Terminierung
mit Butylresten erwartet werden.
1 Elementaranylse: Mikoanalytisches Labor Pascher, Remagen-Bandorf, Deutschland.
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Tab. 4.9: Kohlenstoff und Wasserstoffgehalt in nk-Si)-Bu.
Element gefunden Verhältnis berechnet
m-% m-% m-%
C 1,7 5,5 5,3
H 0,3 1 1
Abb. 4.15: Die Reaktion von nk-Si)-Cl mit BuLi führte zu stabilen Si-C-Bindungen und zur
Spaltung von Si-Si-Bindungen (oben). Die gebildeten Silylanionen wurden mit
BuCl umgesetzt (unten links) und reagierten auch mit Luftfeuchtigkeit zu Silanol-
gruppen (unten rechts).
Die Spaltung von Si-Si-Bindungen mit lithiierten Alkylen trat demnach an chlorterminierten
Siliciumnanopartikeln auch auf. Wie beim wasserstoffterminierten po-Si kam es zum Si-Si-
Bindungsbruch (Abb. 4.15).
4.4.3 Reaktion mit lithiierten Aminen
Ausgehend von den umfangreichen Erfahrungen mit Aminosilanen und deren Lithiumsalzen
am Institut für Anorganische Chemie, wurden lithiierte Amine benutzt, um die Reaktivität der
Si-Cl-terminierten Siliciumnanopartikel weiter zu untersuchen.
Ihre Reaktion mit lithiierten Aminen führte zu aminterminierten Partikeln (Gln. 4.11). Die
lithiierten Amine wurden kommerziell erworben (LiNH2) oder direkt vor der Reaktion aus
dem entsprechenden Amin und Butyllithium dargestellt (Gln. 4.12).
nk−Si)−Cl + LiNR2 −−→- LiCl nk−Si)−NR2 (4.11)
LiBu + HNR2 −→ LiNR2 + BuH ↑ (4.12)
R = Alkyl, H
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Abb. 4.16: Lithiierte Amine, die mit nk-Si)-Cl umgesetzt wurden.
Tab. 4.10: Wellenzahlen einiger ausgewählter Bindungen im DRIFT-Spektrum der Produkte
aus der Umsetzung von nk-Si)-Cl mit lithierten Aminen.
H2C−CH−CH2−NH H2C−CH−Ph−NH (H3CCH2)2N H2N
Allylamin 4-Vinylanilin Diethylamin Lithiumamid
ν-Si-O-H 3674 3677 3675 3633
ν-Si-N 781 782 770 768
ν-N-H 3306, 3255 nicht aufgelöst — 3254, 3203
ν-C-H 2952, 2914, 2954, 2922, 2959, 2929, —
2872, 2815 2850, 2802 2869
Siliciumnanopartikel, die an der Oberfläche substituierte Stickstoffatome tragen, wurden
erst ein einziges Mal beschrieben [198], die kovalente Anbindung allerdings nicht nachge-
wiesen.
Zum Einsatz kamen in der vorliegenden Arbeit: Lithiumamid, Lithiumdiethylamid, Lithium-
4-vinylanilid und Lithiumallylamid (Abb. 4.16). Die Produkte wurden alle mittels DRIFT-
Spektroskopie untersucht. Um die Reaktivität von nk-Si)-Cl mit der von molekularen Si-
lanen vergleichen zu können und um die Zuordnung der Banden in den DRIFT-Spektren zu
erleichtern, wurden zusätzlich Aminosilanmoleküle synthetisiert. In Zweifelsfällen wurden
die IR-Spektren der Silane mittels DFT-Methoden berechnet, um die Schwingungsbanden
zweifelsfrei zuzuordnen.
Die Si-N-Schwingungsbande lag im DRIFT Spektrum zwischen 754 und 780 cm-1 (Tab.
4.10).
Eine im Amin vorhandene C=C-Doppelbindung ermöglicht weitere Umsetzungen an der
Oberfläche der nk-Si-Partikel. Beim Anilin steht das pi-Elektronensystem über das kon-
jugierte freie Elektronenpaar am Stickstoff mit dem Partikel in Wechselwirkung, beim Al-
lylamin trennt die CH2-Gruppe die Elektronensysteme (Abb. 4.17).
Bei Umsetzung mit lithiierten Aminen wurde die Si-Cl-Bindung auf der Oberfläche substi-
tuiert. Ein weiterer potentieller Reaktionsweg ist die Spaltung von Si-Si-Bindungen, analog
der Reaktion mit lithiierten Alkanen. Die nk-Si)-Cl-Reaktion mit Lithiumdiethylamin ergab,
dass es zur Spaltung von Si-Si-Bindungen und zur Bildung von Silylanionen kam. Das er-
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Abb. 4.17: Die Anbindung von pi-Elektronensystemen an nk-Si über eine Si-N-Bindung (kon-
jugiert und nicht-konugiert).
Abb. 4.18: Reaktion von nk-Si)-Cl mit Lithiumdiethylamid. Die gebildeten Silylanionen re-
agierten mit Et2NCl zu nk-Si)-NR2 und mit Wasser zu nk-Si)-OH.
klärt die starke Hydrolyseanfälligkeit der Produkte. Die Silylanionen konnten zur weiteren
Modifizierung der Partikel genutzt werden. Die Reaktion mit Et2NCl setzte die Silylanionen
um, ohne zusätzliche Funktionalitäten einzuführen (Abb. 4.18).
4.4.4 Reaktion mit Carbanionen und lithiierten Aminen
Die Bildung von Silylanionen durch Spaltung von oberflächennahen Si-Si-Bindungen eröff-
nete den Zugang zu gemischt terminierten Oberflächen. Am wasserstoffterminierten porö-
sen Silicium wurde diese Möglichkeit von Sailor und Mitarb. untersucht. Die Spaltung der
Si-Si-Bindung wurde hier mit lithiierten Alkanen und die weitere Umsetzung mit chlorierten
Reagenzien realisiert. [164]
Die Spaltung von Si-Si-Bindungen gelang an nk-Si)-Cl mit lithiierten Alkanen und lithiierten
Aminen. Ausgehend davon wurde eine gemischte Terminierung erzeugt (Abb. 4.19).
Das Produkt nk-Si)-(NEt2)(Bu) wurde IR-spektroskopisch und mit Elementaranalyse cha-
rakterisiert (Tab. 4.11 und 4.12).
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Tab. 4.11: Ergebnisse der Elementaranalyse von nk-Si)-(NEt2)(Bu). „gef. abs.“ bedeutet ge-
fundene Massenprozente. In den übrigen Spalten stehen jeweils die Massenver-
hältnisse der Elemente zueinander, bei dem im Tabellenkopf gegebenen Molver-
hältnis. Ein Verhältnis von NEt2 zu Bu von 8:1 kommt den gefundenen Werten am
nächsten.
Element gef. abs. gef. rel. 1:1 3:1 5:1 8:1
C 20,3 3,62 6,81 4,89 4,85 4,82
H 5,61 1 1,37 1 1 1
N 7,02 1,25 1 1,07 1,14 1,25
Tab. 4.12: Maxima der DRIFT-Schwingungsbanden von nk-Si)-(NR2)(Bu).
Schwingung Bandenmaximum in cm-1
C-H 2970, 2821, 2776
Si-C 1162
C-C 1056 (breit)
C-N 917
Si-N 805
Die vollständige Substitution von Cl an Si(Cl)-Si(Cl)-Dimeren mit anschließender Spaltung
der Si-Si-Bindung führt zu einem Verhältnis von NEt2- zu Bu-Gruppen im Produkt von 3:1.
Experimentell wurde ein Verhältnis von ca. 8:1 gefunden. Das hat mehrere Gründe: Auf
der Partikeloberfläche lagen nicht ausschließlich Dimere vor, es muss nicht zwingend jede
Si-Si-Bindung in einem Dimer gespalten werden. Die Diethylaminogruppen bewirkten eine
sterische Abschirmung, so dass nicht jedes gebildete Silylanion mit einem Butylrest rea-
gierte. Die unregelmäßigen Strukturen sind mit dem einfachen Bild des Dimers nur sehr
unzureichend zu beschreiben (Abb. 4.19).
Abb. 4.19: Die gemischte Substitution von nk-Si mit -NR2- und -Bu-Resten.
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4.5 Die Reaktivität von nk-Si)-H
4.5.1 Reaktion mit Lithiumalkylen
Die Spaltung von Si-Si-Bindungen durch Lithiumalkyle wurde auch am Beispiel der Umset-
zung von wasserstoffbelegtem ink-Si)-H mit Lithiumalkylen untersucht, um die Substitution
von Cl gegen Carbanionen als Konkurrenzreaktion auszuschließen. Vergleichbar mit der
Reaktivität von po-Si [164] blieben die Si-H-Bindungen erhalten, oberflächennahe Si-Si-
Bindungen wurden gespalten.
Die Produkte wurden direkt nach der Umsetzung ins IR-Spektrometer gebracht und dort an
Luft mittels DRIFT-Spektroskopie charakterisiert. Durch die Luftfeuchtigkeit hydrolysierten
die Silylanionen, erkennbar an erzeugten Silanol-Gruppen. Diese kondensierten dann lang-
sam zu Si-O-Si-Gruppen an der Oberfläche der Partikel. [192] Die zeitliche Entwicklung der
DRIFT-Spektren ist in Abbildung 4.20 dargestellt, die ablaufenden Prozesse an der Oberflä-
che in Abbildung 4.21. Im DRIFT-Spektrum waren die Si-H-Schwingungsbanden nach der
Abb. 4.20: DRIFT-Spektren von Oxidationsprodukten nach verschiedenen Reaktionszeiten.
Die Proben wurden mit MeLi aktiviert und anschließend mit Luftsauerstoff zur Re-
aktion gebracht. Der Beobachtungszeitraum ist 24 h.
Umsetzung mit BuLi klar zu erkennen. Bei der anschließenden Reaktion mit Luftfeuchtigkeit
insertierte Sauerstoff in rückwärtige Si-Si-Bindungen („back bonds“). Dadurch wurden die
Maxima zu größeren Wellenzahlen verschoben. Die Bande bei 2250 cm-1 ist einer O3Si−H-
Gruppe zuzuordnen. Im Gegensatz zu den Si-Cl- blieben die Si-H-Bindungen erhalten.
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Abb. 4.21: Spaltung von Si-Si-Bindungen an ink-Si)-H durch BuLi und Folgereaktionen.
4.5.2 Reaktion mit Cl3SiR
Si-H- reagieren potentiell mit Si-Cl-Verbindungen unter HCl-Abspaltung (Gln. 4.13).
R3Si−H + Cl−SiR3 −→ R3Si−SiR3 + HCl (4.13)
Die Nutzbarkeit dieser Reaktion zur kovalenten Anbindung von Chloralkylsilanen wurde
geprüft. Als Lösungsmittel diente Benzen (in diesem Fall war Toluen nicht geeignet, da
evtl. anhaftende Lösungsmittelreste am Produkt zu (sp3)-C-H-Valenzschwingungsbanden
im DRIFT-Spektrum führen, was die Zuordnung der Banden erschwert).
Trichlordecylsilan (Cl3SiC10H21), Trichlorphenylsilan (Cl3SiPh) und Decyltrimethoxysilan
((MeO)3SiC10H21) wurden jeweils mit nk-Si)-H zur Reaktion gebracht. Zum Vergleich wurde
anstelle von „eigenem“ nk-Si)-H auch ein industriell erzeugtes, wasserstoffterminiertes na-
nokristallines Siliciumpulver umgesetzt.
Wie die in Tab. 4.13 angegebenen Ergebnisse offenbarten, ist der Anknüpfungsvorgang
abgelaufen. Die Schwingungsbanden der Si-H-Bindungen besaßen nur noch schwache
Intensität bzw. waren ganz verschwunden. Abb. 4.22 symbolisiert den Prozess.
Die Experimente wurden alle unter Zusatz einer Hilfsbase zum HCl-Abfang wiederholt. Die
Umsetzungen mit Trichlordecylsilan wurden mit Pyridin durchgeführt, die von Trichlorphe-
nylsilan mit Triethylamin. So wurde sichergestellt, dass bei der Auswertung der DRIFT-
Spektren der Produkte nicht Schwingungsbanden der anhaftenden Hilfsbase stören. Ei-
ne Aktivierung der Trichlorsilane durch Höherkoordination oder ein größerer Umsatz durch
Bindung des Chlorwasserstoffs war nicht zu beobachten. Die Bildung von Hydrochloriden
indizierte jedoch die HCl-Eliminierung.
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Abb. 4.22: Reaktion von nk-Si)-H mit Trichlorphenylsilan.
Tab. 4.13: Relevante DRIFT-Schwingungsbanden der Produkte aus den Dehydrohalogenie-
rungsexperimenten. Die relevanten Schwingungen der angeknüpften Moleküle fin-
den sich in den Spektren der Produkte.
nk-Si-H + ink-Si)-H +
Cl3SiC10H21 Cl3SiPh (MeO)3SiC10H21 Cl3SiPh
ν-CH 2960 3079, 3054 2959 3079, 3056
νas-CH 2924 — 2926 —
νs-CH 2958 — 2853 —
ν-SiH 2091 — — —
δ-C−−−C 1067 (C-C) 1437 (C=C) 1042 (C-C) 1434 (C=C)
Arom. — 735, 699 — —
Die Umsetzungsversuche wurden mit extrahiertem nk-Si)∗ (ohne Wasserstoffbelegung)
wiederholt, um dessen Reaktivität weiter zu untersuchen. Das Material reagierte nicht mit
den Trichlorsilanen in Toluen oder Benzen, wie das nk-Si)-H. In Aceton kam es zu einer
Reaktion mit den Partikeln und einer organischen Terminierung, die durch Waschen mit
Aceton nicht wieder entfernt wurde. Die Interpretation der DRIFT-Spektren der Produkte
war in diesem Fall noch schwieriger als beim nk-Si)-H. Eine Ursache für das beobachtete
Verhalten könnte das im Lösungsmittel trotz aufwändiger Trocknung noch in Spuren ent-
haltene Wasser sein: Das Wasser aktivierte sowohl die Oberfläche des nk-Si)∗ (Gln. 4.15),
als auch das Trichlordecylsilan. Die Si-Cl-Bindungen des Silans hydrolysierten. Es bildeten
sich an einigen Trichlorsilanen Silanolgruppen (Gln. 4.14).
Die Si-Oberfläche reagierte ebenfalls mit Wasserspuren unter Bildung von Silanolgruppen
(Gln. 4.15). Durch Kondensation wurden die Silanmoleküle mit der Oberfläche verknüpft
(Gln. 4.16). Bei der Kondensation wurde Wasser gebildet und der Prozess wiederholte
sich.
Cl3SiPh + H2O −→ (HO)Cl2SiPh + HCl (4.14)
nk−Si) ∗ + H2O −→ nk−Si)−OH + 12H2 (4.15)
nk−Si)−OH + Cl3SiPh −→ nk−Si)−O−SiCl2Ph + HCl (4.16)
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Es gibt mehrere Möglichkeiten, wie die Silane an der Oberfläche gebunden sein können.
Die Kondensation von drei Silanolgruppen des Silans mit drei benachbarten Silanolgrup-
pen an der Oberfläche ist unwahrscheinlich. Es kam zu intermolekularer Kondensation zwi-
schen benachbarten Silanmolekülen (Abb. 4.23).
Im DRIFT-Spektrum des Produkts fanden sich die CH-Schwingungsbanden bei 3074 und
3053 cm-1, die auch nach Waschen mit Aceton noch klar erkennbar waren. Die Banden bei
1434 und 1134 cm-1 waren deutlich sichtbar. Im Bereich 1000 - 1200 cm-1 war eine sehr
breite und intensive Bande zu sehen, die auf eine breite Verteilung von Si-O-Si-Gruppen
hindeutete. Die unterschiedlichen Gruppen, die sich aus der Anknüpfung über zwei bis drei
Si-O-Si-Gruppen oder der Quervernetzung von zwei Silanen ergeben, liessen sich nicht
differenzieren.
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5. MOLEKULARE MODELLE
Um die Reaktivität von Siliciumnanopartikeln mit der von niedermolekularen Silanen ver-
gleichen zu können, wurden ausgewählte Verbindungen dieser Klasse synthetisiert, cha-
rakterisiert und Testreaktionen unterworfen. Im Sinne des Vergleichs und der Zuordnung
spektroskopischer Daten modifizierter Si-Nanopartikel waren dabei die spektroskopischen
Daten der Moleküle von besonderem Interesse. Außerdem eröffnet die Möglichkeit, die IR-
und UV/VIS-Spektren von Molekülen nach der DFT-Methode zu berechnen, einen weiteren
Weg um die Zuordnung der Signale zu erleichtern. Das Kapitel beschreibt die Synthesen
der molekularen Modelle, ihre Charakterisierung und die Ergebnisse der zugehörigen DFT-
Berechnungen. Der Vergleich mit dem nk-Si ist in Kapitel 7 angestellt.
5.1 Auswahl und Synthese vom molekularen Modellverbindungen
Neben Si-C- waren für die vorliegende Arbeit Si-N-Bindungen zur Anknüpfung von orga-
nischen Molekülen an der nk-Si-Partikeloberfläche von besonderem Interesse. Die spek-
troskopischen Daten relevanter Alkylsilane wurden bereits in Lit. [1] diskutiert. Es zeigte
sich, dass die Maxima der Schwingungsbanden von nk-Si)-R mit denen von R13Si-R (mit
R = Alkyl) korrelieren. Nunmehr wurden auch Aminosilane synthetisiert und IR- und NMR-
spektroskopisch charakterisiert.
Ausgangsstoff für die Reaktionen an Partikeln war nk-Si)-Cl. Daher wurden die moleku-
laren Modelle ausgehend von Chlorsilanen synthetisiert: Chlortrimethylsilan und, mit dem
Ziel gut kristallisierbare Verbindungen zu erhalten, Chlortriphenylsilan. Zwar lieferten die
in diesem Zusammenhang synthetisierten Zielverbindungen keine für die Röntgenstruktur-
analyse nutzbaren Einkristalle, jedoch kristallisierte in einem Fall (Ph3SiO)2Cl2Li4(THF)4 als
Nebenprodukt aus, so dass dessen Kristallstruktur gelöst werden konnte (siehe Exkurs 2).
Eine vergleichbare Si-Si-Bindungssituation zur Si-Oberfläche liegt auch im Tris(trimethyl-
silyl)chlorsilan ((SiMe3)SiCl) vor, welches ebenfalls als Edukt benutzt wurde (Abb. 5.1).
Für die Synthesen der Modellverbindungen wurden die Amine lithiiert, indem sie (in THF
oder Hexan gelöst) mit n-BuLi zur Reaktion gebracht wurden. Die 4-Vinylanilin- und Al-
lylaminlösungen wurden dabei mittels Trockeneis/iso-Propanol-Bad gekühlt. Bei Raumtem-
peratur war eine Carbolithiierung der Doppelbindung zu beobachten (Abb. 5.2).
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Abb. 5.1: Gewählte Modellverbindungen für nk-Si)-Cl.
Abb. 5.2: Reaktionen von Allylamin mit n-BuLi.
Die lithiierten Amine und Lithiumamid wurden mit den Chlorsilanen umgesetzt. In fast allen
Fällen bildeten sich die erwarteten Aminosilane. Im Falle von Chlortriphenylsilan entstand
als Nebenprodukt noch das N-substituierte Hexaphenyldisilazan. Trimethylchlorsilan rea-
gierte mit Lithiumamid ausschließlich zu Hexamethyldisilazan (Abb. 5.3).
Die Umsetzung des sterisch anspruchsvollen Triphenylchlorsilans mit 4-Vinylanilin führte
neben dem erwarteten einfach substituierten N-(Triphenylsilyl)-4-vinylanilin zu N-(4-Vinyl-
phenyl)-hexaphenyldisilazan im molaren Verhältnis 5:1 (abgeschätzt aus Integralen der
29Si-NMR-Spektren, Abb. 5.4).
Von ausgewählten Aminosilanen wurden UV/VIS-Spektren aufgenommen (Abb. 5.5). Alle
Spektren enthielten eine intensive Bande unterhalb von 250 nm sowie eine weitere zwi-
schen 250 und 300 nm (beim H2N−Si(SiMe3)3 nur als Schulter bei 252 nm). Die Absorp-
tionsmaxima der beiden Diethylaminderivate lagen jeweils fast bei gleicher Wellenlänge.
Die Maxima beider Banden von H2N−Si(SiMe3)3 waren gegenüber dem Et2N−Si(SiMe3)3
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Abb. 5.3: Salzeliminierung im System Chlorsilan – lithiiertes Amin.
Abb. 5.4: Reaktion von Chlortriphenylsilan mit Lithium-4-vinylanilid und 29Si-NMR-Spektrum
der Produkte. Das Hexaphenyldisilazanderivat entstand als Nebenprodukt.
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Abb. 5.5: Experimentell ermittelte UV/VIS-Spektren von drei ausgewählten Aminosilanen.
hypsochrom verschoben. (Die exakte Lage der intensiven Maxima wurde nicht bestimmt,
da das Lösungsmittel Hexan ab 220 nm stark absorbiert.) Die Bandenintensitätsverhältnis-
se sind mit denen der Diethylaminderivate vergleichbar, im Spektrum von H2N−Si(SiMe3)3
war die Bande bei größeren Wellenzahlen intensiver.
Die Extinktionskoeffizienten und die Oszillatorstärken beider Banden von Et2N−Si(SiMe3)3
und Et2N−SiMe3 standen etwa im Verhältnis von 7:1 und 8:1 (Tab. 5.1 und Tab. 9.5, S.
102). Zur Bestimmung der Halbwertsbreite der kleineren Banden wurde ein symmetrischer
Verlauf angenommen und nur die Hälfte vermessen, die im Bereich großer Wellenlängen
in die Basislinie überging. Die Halbwertsbreite der intensiven Banden wurde aus der Hälfte
abgeschätzt, die nicht im Absorptionsbereich des Hexans lag.
Tab. 5.1: Experimentell erhaltene Werte aus UV/VIS-Spektren.
Et2N−SiMe3
λmax 232 nm ∆λ1/2: 33,75 nm max: 250 f232: 3,65*10-5
λmax 277 nm ∆λ1/2: 35 nm max: 35,6 f277: 5,38*10-6
Et2N−Si(SiMe3)3
λmax 228 nm ∆λ1/2: 35 nm max: 270 f228: 4,08*10-5
λmax 273 nm ∆λ1/2: 27,5 nm max: 28,6 f273: 3,398*10-6
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Abb. 5.6: Mittels DFT-Methoden untersuchte Moleküle. Die eingeklammerten Verbindungen
wurden nicht synthetisiert.
5.2 DFT-Rechnungen zur Zuordnung der IR- und UV/VIS-Spektren
Zur Identifizierung der in die Elektronenübergänge involvierten MO´s wurden DFT-Rech-
nungen herangezogen1. Die berechneten Moleküle sind in Abb. 5.6 dargestellt.
Weiterhin sollte die Lage der Si-N-Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum und eine evtl.
Kopplung der Si-N-Schwingung mit anderen Schwingungen im Molekül untersucht werden.
Starke Kopplungen der Schwingungen in Aminosilanen sind immer noch Gegenstand wis-
senschaftlicher Diskussion. [199, 200, 201, 202]
Abb. 5.7 zeigt die berechneten IR-Spektren der Diethylaminderivate. Die Spektren unter-
scheiden sich im Bereich unterhalb von 1000 cm-1 deutlich (Tab. 5.2). Eine eindeutige Zu-
1 Die Berechnungen wurden von Dr. U. Böhme am Institut für Anorganische Chemie der TU Freiberg
durchgeführt.
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Abb. 5.7: Berechnete IR-Spektren von Et2N−SiH3, Et2N−SiMe3 und Et2N−Si(SiMe3)3.
ordnung der Banden war nicht in allen Fällen möglich, da häufig Schwingungskopplungen
auftraten, insbesondere zwischen der ν-Si-N-Schwingung und Valenzschwingungen der
Si-Si-Bindungen der Tris(trimethylsilyl)silylgruppe. Die zugehörige Bande im Spektrum ist
im Vergleich zu den Verbindungen ohne Si-Si-Bindungen zu höheren Wellenzahlen ver-
schoben. In den Spektren der aminterminierten nanokristallinen Produkte finden sich die
Maxima der Si-N-Valenzschwingungsbanden knapp unterhalb von 1000 cm-1. Ihre Lage
spricht dafür, dass es auch hier zu einer Kopplung mit Si-Si-Schwingungen an der Parti-
keloberfläche kam. Der Vergleich des berechneten Spektrums von Et2N−SiMe3 mit dem
experimentell ermittelten der Verbindung in Abbildung 5.8 zeigt, dass die aus Rechnungen
ermittelten Zuordnungen mit den experimentell ermittelten Daten korrelieren.
Die Elektronenübergänge, die zu Absorptionsbanden im UV/VIS-Spektrum der Aminosila-
ne führten, wurden ebenfalls berechnet (Tab. 9.6 bis 9.8 im Kapitel 9).
Für Et2N−SiMe3 stimmen die Lagen von zwei berechneten Maxima mit den experimentell
ermittelten gut überein: Berechnet wurden ein Übergang bei 260 nm sowie zwei intensive
Übergänge bei quasi gleicher Wellenlänge (234 und 233 nm). Im Spektrum zu finden sind
diese Charakteristika bei 277 nm und 232 nm. Der längerwellige Übergang findet dement-
sprechend vom HOMO ins LUMO statt (MO41 −→ MO42). Bei jenem Übergang, der bei
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Tab. 5.2: Zuordnung ausgewählter IR-Banden der Diethylamin-Derivate. Die mit † gekenn-
zeichneten Schwingungen koppelten stark mit weiteren Schwingungen im Molekül.
Et2N−SiH3 Et2N−SiMe3 Et2N−Si(SiMe3)3
2993 νas CH3 2991 νas CH3 2984 νas CH3
2931 νs CH3 2929 νs CH3 2929 νs CH3
2929 νas CH2 2885 νas CH2 2885 νs CH2
2863 νs CH2 2838 νs CH2 1347 νas C−N
2160 νas SiH3 1382 ν C-C 1266 δ CH3
2149 νs SiH3 1273 δ Si-C 1187 δs C−N
1383 ν C−C 1156 νas C-N 1156 νas C−N
1222 νas C−N 1003 νs C-N 1002 ν Si−N†
1018 ν C−N 854 δ CH3 870 ν Si−N†
945 δ SiH3 658 ν Si-C 854 δ CH3
633 ν Si-N 423 νas Si−Si
Abb. 5.8: Vergleich des berechneten IR-Spektrums von Et2N−SiMe3 mit einem experimentell
ermittelten.
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kürzerer Wellenlänge auftritt (von deutlich höherer Intensität, Tab. 5.4) agiert wiederum das
HOMO als Donororbital, als Akzeptororbitale sind LUMO+1, LUMO+2 und LUMO+3 rele-
vant. Der Übergang kann als n −→ σ∗ aufgefasst werden (Abb. 5.11), wobei das σ∗-Orbital
aus einer Si-C-Bindung hervorgeht. Die Elektronendichte wurde also bei den untersuchten
Systemen durch Lichtanregung vom Stickstoff (freies Elektronenpaar) auf Orbitale über-
tragen, die am Silicium lokalisiert sind (berechnete Übergänge für Et2N−SiMe3: Tab. 5.3;
ausführlich: Tab. 9.6, S. 156).
Tab. 5.3: Ausgewählte berechnete Übergänge im UV/VIS-Spektrum von Et2N−SiMe3.
Angeregter Zustand 2: Singulett-A 4,7680 eV 260,03 nm f=0,0091
41 −→ 42 0,69886
Angeregter Zustand 5: Singulett-A 5,2920 eV 234,29 nm f=0,0414
41 −→ 43 0,62611
41 −→ 44 -0,31703
Angeregter Zustand 6: Singulett-A 5,3090 eV 233,54 nm f=0,0481
41 −→ 43 0,31867
41 −→ 44 0,61105
41 −→ 45 0,10494
Wurde das freie Elektronenpaar am Stickstoff durch eine Lewissäure gebunden, so fand
der intramolekulare Übergang zum Silicium nicht mehr statt. Aus den Berechnungen für
das Beispiel Et2N(BF3)SiMe3 resultierten keine langwelligen Übergänge im UV/VIS-Spek-
trum mehr. Der energieärmste Übergang war nun bei 171 nm zu finden (f = 0,0171). Dieser
ist der Übertragung von Elektronendichte aus einem σb-Orbital, das über die B-N- und Si-N-
bis hin zu einer Si-Si-Bindung reicht, in ein Orbital, das parallel zur Si-N-Bindung lag und
am besten durch ein σ∗-Orbital beschrieben wird, zuzuordnen. Als zusätzliches Akzepto-
rorbital fungierte das σ∗-Obital einer Si-C-Bindung. Dieses hatte an dem Übergang einen
nur geringen Anteil (Tab. 9.7).
Der intensivere Übergang bei 165 nm wurde verursacht durch Elektronen-Übergänge aus
den MOs 55, 56 und 57 in die MOs 58 und 59. Elektronendichte kam hier aus σ-Orbitalen
an Si-N-, Si-Si- und Si-C-Bindungen und wurde in antibindende MOs verschoben, entweder
delokalisiert (MO58) oder σ-antibindend zu einer Si-N-Bindung. Ein klarer Trend wie beim
Et2N−SiMe3 war nicht mehr festzustellen. Die langwelligen Übergänge traten nicht mehr
auf.
Das experimentell ermittelte UV/VIS-Spektrum von Et2N−Si(SiMe3)3 weist kaum Unter-
schiede zum Spektrum von Et2N−SiMe3 auf. Es zeigt zwei Banden mit ähnlichem Intensi-
tätsverhältnis und fast den gleichen Wellenzahlen wie im Falle von Et2N−SiMe3. Die Maxi-
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Tab. 5.4: Gegenüberstellung gemessener und berechneter Daten zu UV/VIS-Spektren von
Et2N−SiMe3.
exp. gefunden berechnet
λmax in nm 277 260
max 36 —
S277 in nm 1246 —
f277 5,38*10-6 0,0091
λmax in nm 232 234
max 250 —
S232 in nm 8438 —
f232 3,65*10-5 0,0414
ma waren nur wenig hypsochrom verschoben. Die Rechnungen spiegelten diese Situation
nur unzureichend wieder, da sie zwei zusätzliche Übergänge bei größeren Wellenlängen
erwarten ließen (bei 296 nm und 279 nm), die experimentell aber nicht gefunden wurden.
Da die Spektren beider Verbindungen annähernd gleich sind, sollten die jeweils ener-
gieärmsten Übergänge einen analogen Ursprung haben. Die Einführung zusätzlicher Si-
Si-Bindungen führte nicht zu einer Delokalisierung der Akzeptororbitale über das Si-Si-
Molekülskelett. Diese blieben am zentralen Si-Atom lokalisiert (vergl. berechnete MO-Struk-
turen Abb. 5.9, S. 108 und 5.10, S. 109).
Mittels ab initio-Methoden wurde das Siliciumanalogon des Adamantans berechnet. Die
Bindungswinkel entsprechen einem Festkörperausschnitt des kristallinen Siliciums. Der
längstwellige Übergang findet hier wiederum von einem freien Elektronenpaar am Stick-
stoff in ein Orbital am Silicium statt. Das Akzeptororbital sollte hier aber nicht mehr am
direkt gebundenen Siliciumatom lokalisiert sein, sondern parallel zu Si-Si-σ-Bindungen de-
lokalisiert. Es befindet sich quasi im Inneren des Si-Käfigs (Tab. 9.9, S. 158 und Abb. 5.12,
S. 111).
Das delokalisierte Akzeptororbital beim Silaadamantan-Derivat ist ein Hinweis darauf, dass
beim nk-Si vergleichbare Verhältnisse vorliegen. Der Adamantan-Käfig bildet die Bindungs-
winkel an der Partikeloberfläche am besten ab. Da auf der Festkörperoberfläche aber ein
periodisches Potential vorliegt sind die Ergebnisse nicht direkt übertragbar.
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(a) (b)
Abb. 5.9: Schematische Darstellung des, für die auftretende Absorptionsbande bei 225 nm
verantwortlichen, Donor-MOs des Et2N−Si(SiMe3)3. Die beiden Abbildungen zeigen
das gleiche Orbital aus zwei Perspektiven.
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(a) MO 90 (LUMO) (b) MO 91 (LUMO+1)
(c) MO 92 (LUMO+2) (d) MO 93 (LUMO+3)
(e) MO 94 (LUMO+4)
Abb. 5.10: Schematische Darstellung des für die auftretende Absorptionsbande bei 225 nm
verantwortliche Akzeptor-MOs des Et2N−Si(SiMe3)3.
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(a) MO 98 (HOMO) (b) MO 99 (LUMO)
Abb. 5.12: Schematische Darstellung der für die auftretende Absorptionsbande bei 325 nm
verantwortlichen MOs des Et2N-Silaadamantans.
Exkurs 2: Die Kristallstruktur von (Ph3SiO)2Cl2Li4(THF)4
Bei der Umsetzung von Lithium-4-vinylanilid mit Chlortriphenylsilan kristallisierte nach dem
Abfiltrieren des Produktes eine zweite Fraktion Kristalle aus. Diese wurden mittels Rönt-
genkristallstrukturanalyse untersucht und die Struktur gelöst (Abb. 5.13). Die Verbindung
besteht aus einem zentralen Li4-Tetraeder, dessen Flächen von zwei Cl-Anionen und zwei
Silanolationen überkappt sind. Dadurch entsteht ein verzerrter Würfel, dessen Ecken ab-
wechselnd aus Li und Chlor oder Sauerstoff bestehen. Die untere Grundfläche des Würfels
ist eben (Torsionswinkel O-Li-Li-O = -179 ◦), an der oberen Fläche sind die beiden Cl-Ionen
nach oben weggeklappt (Torsionswinkel Cl-Li-Cl-Li = 17 ◦).
Alle vier Li-Ionen werden zusätzlich von je einem Molekül THF über den Sauerstoff koor-
diniert. In zwei Molekülen THF kommt es zu einer zweifachen Fehlordnung des C-3-Atoms
im Verhältnis 86:14.
Die Silanolgruppen stammen aus der Hydrolyse des eingesetzten Chlortriphenylsilans.
Die Li-Li-Abstände sind mit 267,3 pm (gemittelt) vergleichbar mit denen im Methyllithium
(268 pm [188]).
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Abb. 5.13: Die Struktur von (Ph3SiO)2Cl2Li4(THF)4.
6. ELEKTRONISCHE EIGENSCHAFTEN VON
NANOKRISTALLINEM SILICIUM
Nanokristallines Silicium sollte, aufgrund der in Kap. 2.4.4 erläuterten Zusammenhänge,
elektronische Eigenschaften haben, die von Makrokristallen nicht bekannt sind. In Zusam-
menarbeit mit dem Institut für Experimentelle Physik der TU Freiberg wurden daher Photo-
leitfähigkeit und Photolumineszenz der nk-Si-Partikel gemessen.
6.1 Photolumineszenz
Das in einer Lanthanchloridmatrix enthaltene nanokristalline Silicium (nk-Si/LaCl3) zeigte
keine Photolumineszenz, da an der Oberfläche dangling bonds effektive strahlungslose
Wege zur Rekombination eröffneten (vergl. Kap. 3.1). An wasserstoffterminiertem nk-Si)-H
(Kap. 4.1) wurde dagegen Photolumineszenz mit einem Maximum bei 2,1 eV und einem
schwächeren Signal bei 1,4 eV beobachtet (Abb. 6.1). Extrahiertes nk-Si)* erzeugte keine
PL-Signale.
Das Signal bei 2,1 eV korreliert mit Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen, die Materialien
mit vergleichbaren Partikelgrößen untersucht haben. [203, 204] Aufgrund seiner Lage im
elektromagnetischen Spektrum wird es als „IR-Band“ bezeichnet. Vorstellungen zu seiner
Entstehung beruhen auf dem Quantum Confinment Modell. Oft wurde auch die Beteiligung
von dangling bonds diskutiert. [205] Da diese ESR-spektroskopisch jedoch am nk-Si)-H
nicht mehr gefunden wurden, sollten andere Defekte das PL-Signal hervorrufen. Es könnte
sich um die gleichen Defekte handeln, die zu Signal 2 in Abbildung 3.3(a) führen.
Das schwächere Signal bei 1,4 eV wurde noch keinem angeregten Zustand zugeordnet.
Photolumineszenz im Bereich um 1,4 eV wurde auch an bestimmten po-Si-Proben gefun-
den, ist also für nanoskalige Siliciumstrukturen nicht unbekannt.
Nach chemischer Modifizierung der Oberfläche von nk-Si)* mit Wasserstoffatomen wird die
strahlungslose Rekombination unterdrückt und das Material zeigt PL.
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Abb. 6.1: PL-Spektren von nk-Si/LaCl3 und nk-Si)-H. Im Falle fehlender Si-H-
Oberflächenmodifizierung wurde unter Mitwirkung der dangling bonds durch
die konkurrierende strahlungslose Desaktivierung die Photolumineszenz verhin-
dert.
Tab. 6.1: Mittels MDP und Photo-EMK untersuchte Materialien.
Material MDP-Signal Photo-EMK [1]
nk-Si/LaCl3 ++ auch MD-PICTS n-leitend
nk-Si)* + n-leitend
nk-Si)-H — p-leitend
nk-Si)-C10H21 — p-leitend
nk-Si)-NH2 + —
nk-Si)-NH−Ph−CH−CH2 + —
nk-Si)-NH−CH2−CH−CH2 + —
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6.2 MDP- und MD-PICTS
Mittels Microwave Detected Photoconductivity (MDP)-Messungen ließ sich die Lebensdau-
er der frei beweglichen Ladungsträger (Löcher und Elektronen) bestimmen. Wurden diese
temperaturabhängig durchgeführt (Microwave Detected - Photo Induced Current Transient
Spectroscopy MD-PICTS) erhielt man auch Informationen über die Fallentiefe. Die in Tabel-
le 6.1 aufgeführten Si-Materialien mit unterschiedlichen elektronischen Oberflächenzustän-
den wurden mit Hilfe dieser Methode sowie von Photo-EMK-Messungen charakterisiert.
Typische Photoleitfähigkeitskurven von nk-Si/LaCl3 sind in Abb. 6.2(a) dargestellt. Bei Be-
leuchtung stieg die Leitfähigkeit und fiel nach Abschalten der Strahlungsquelle wieder ab.
Die Photoleitfähigkeit σ ist definiert als
∆σ = (µn∆n+ µp∆p)e (6.1)
∆n = Zahl der durch Beleuchtung erzeugten Überschussladungsträger (Elektronen und Lö-
cher), µn, µp = Beweglichkeit der erzeugten Überschussladungsträger.
Das gemessene Signal setzt sich zusammen aus Absorptions (I)- und Dispersionsanteil
(Q). Die Photoleitfähigkeit ist dem Absorptionssignal proportional (Gln. 6.2), das Dispersi-
onssignal liefert Informationen über die Phasenverschiebung der Mikrowelle.
∆I ∝ ∆σ (6.2)
Von nk-Si/LaCl3 wurde sowohl ein Absorptions- als auch ein Dispersionssignal erhalten. Al-
kylierte und wasserstoffterminierte Proben erbrachten kein Absorptionssignal. Offensicht-
lich stehen hier keine beweglichen Ladungsträger mehr zur Verfügung.
Si-Teilchen, die mit Aminen verknüpft wurden, erzeugten im Gegensatz dazu wieder Signa-
le. Die gemessenen Ladungsträgerbeweglichkeiten lagen in der gleichen Größenordnung
wie die von z. B. multikristallinem Solarsilicium (102–103 cm2V-1s-1). Andere Arbeitsgruppen
haben an po-Si Werte im Bereich von 10-4–10-2 cm2V-1s-1 gefunden. [206, 207]
Eine Erklärung dafür können Druckspannungen sein, die auf den Partikeln in der Matrix
lasten. Ramanspektroskopische Messungen an den nk-Si-Proben zeigten, dass die Bande
der optischen Phononen des nk-Si/LaCl3 in Bezug auf kristallines Silicium verschoben ist.
Dieser Effekt ist für verspanntes Silicium („strained silicon“) typisch. [208]
Aus vorangegangenen Untersuchungen war bekannt, dass die Vorzugsladungsträger im
nk-Si/LaCl3 und nk-Si)* Elektronen sind, das Material also n-leitend ist. nk-Si)-H und nk-Si)-
Alkyl sind nach diesen Experimenten p-leitend. [1]. Der Leitungstyp wurde mittels Photo-
EMK-Messungen bestimmt. Die Ergebnisse aus MDP und Photo-EMK-Experimenten kor-
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relierten insoweit, als dass alle Proben, die mittels Photo-EMK als n-leitend identifiziert
wurden, ein MDP-Signal und alle Proben die mittels Photo-EMK als p-leitend identifiziert
wurden keines ergaben (Tab. 6.1).
Beide Methoden unterscheiden sich in der Anregungswellenlänge. Zur Messung der P-
EMK wird bei einer Wellenlänge von 337 nm angeregt, so dass es zu Band-Band-Anregung
kommt. Daraus resultieren sowohl aus p-Typ als auch aus n-Typ-Materialien Messkurven,
die sich aber im Vorzeichen unterscheiden. Im Falle der MDP-Experimente wurde mit ei-
nem IR-Laser angeregt (keine Band-Band-Anregung). Als Quelle für Ladungsträger kom-
men hier nur Niveaus innerhalb der Bandlücke in Frage, wo dangling bonds Defektniveaus
bilden. Mit beiden Methoden werden Elektronen in das Leitungsband angeregt, d. h. ein
Photoleitfähigkeitssignal wird detektiert.
Sind elektronegative Elemente an Si-Oberflächenatome gebunden (nk-Si)-H), so liegen die
Energieniveaus der Bindungselektronen tiefer: Nicht in der Bandlücke, sondern innerhalb
des Valenzbandes. Von dort werden Elektronen mittels UV-Laser beim P-EMK-Experiment
angeregt und ein Signal (mit umgekehrtem Vorzeichen) erzeugt. Beim MDP-Experiment
wurden die Elektronen nicht ins Leitungsband angeregt, es resultiert kein Photoleitfähig-
keitssignal.
Die Tatsache, dass aminterminierte Si-Nanokristalle ein MDP-Signal erzeugen, verleitete
zu der Interpretation diese Materialen als n-leitend zu betrachten (siehe Kap. 7). Durch
Lichtanregung wird in molekularen Silanen Elektronendichte auf das Siliciumatom übertra-
gen, das direkt an das Stickstoffatom gebunden ist. Übertragen auf das nk-Si)-NR2 wurde
die Elektronendichte auf ein Oberflächensiliciumatom übertragen. Dieses fungiert dann als
elektronenreiches Defektniveau innerhalb der Bandlücke, von wo aus es zu einer Anregung
ins Leitungsband mit dem IR-Laser kommt.
Die „Tiefe des Potentialtopfs“, in welchen die Ladungsträger fallen und aus dem sie zu ih-
rer Rekombination reemittiert werden müssen, ließ sich aus MDP-Photoleitfähigkeitsmes-
sungen ermitteln (Abb. 6.2(b)). Die Geschwindigkeit der Reemittierung ist infolge dieser
Barriere temperaturabhängig. An nk-Si/LaCl3 wurden derartige PICTS-Experimente durch-
geführt, da diese Proben die intensivsten MDP-Signale aufwiesen.
Das aus den temperaturabhängigen MDP-Kurven (Abb. 6.2(a)) von nk-Si/LaCl3 ermittelte
Defektspektrum (Abb. 6.2(b)) enthielt ein Maximum bei 340 K und eine schwach ausgepräg-
te Schulter knapp unterhalb des Maximums. Die Defekttiefe wurde zu 0,45 eV abgeschätzt.
(Die Schulter wurde nicht als eigenes Signal ausgewertet). Die Form des Signals deutet
auf eine gewisse Energieverteilung der Defekte hin.
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Abb. 6.2: Temperaturabhängige Aufnahme von MDP-Signalen (a) und resultierendes Defekt-
spektrum (b) von nk-Si/LaCl3.
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Abb. 6.3: Aus MDP- und MD-PICTS-Experimenten abgeleitetes Energieniveauschema für nk-
Si/LaCl3. Die dangling bonds sind Quelle für Ladungsträger. Nach der Anregung ins
Leitungsband (A) fallen diese zurück auf das Ausgangsniveau (B) oder werden an
Defekten (T1) gebunden (C). Zur Rückkehr in das Leitungsband (D) ist eine Aktivie-
rungsenergie von 0,45 eV zu überwinden.
Die dangling bonds waren Quelle für die detektierten Überschussladungsträger. Fallen für
diese könnten Strukturdefekte im Inneren der Partikel sein, die mit dem nicht zugeordneten
Signal im ESR-Spektrum im Zusammenhang stehen (Signal 2 in Abbildung 3.3(a)). Auszu-
schließen ist aber auch nicht, dass beide Effekte von unterschiedlichen Defekten verursacht
werden.
Aus MDP-, MD-PICTS- und ESR-Experimenten wurde ein prinzipielles „bandähnliches“
Energieniveauschema abgeleitet (Abb. 6.3). Eine Band-Band-Anregung der Ladungsträger
durch Bestrahlung erfordert Strahlungsenergien > 1,1 eV. Von dem Niveau der Oberflächen-
radikale aus kann eine Anregung ins Leitungsband erfolgen. Die Identität des T1-Niveaus
ließ sich aus den Untersuchungen nicht ermitteln. Grundsätzlich kommen Defekte im Inne-
ren der Partikel und Sauerstoffspuren auf der Oberfläche als Ursache für das T1-Niveau in
Betracht.
Der elektronische Leitungstyp der Nanopartikel lässt sich über die Oberflächengruppie-
rungen am nk-Si einstellen. [1] Elektronegativere Elemente als Silicium bedingen p- und
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elektropositivere n-Leitungstyp. +I- bzw. -I-Effekte führen zu einer Erhöhung bzw. zu ei-
ner Veringerung der Elektronendichte am Silicium. Das dangling bond bedingt ebenfalls
n-Leitungseigenschaften, da es eine Erhöhung der Elektronendichte an der Oberfläche
verursacht. Da die Partikel ein großes Oberfläche/Volumen-Verhältnis aufweisen, genügen
diese Effekte, um die Leitungseigenschaften des gesamten Partikels zu dominieren.
Beim aminterminierten Material scheint der +M-Effekt der freien Elektronenpaare am N-
Atom den induktiven Effekt überzukompensieren.
Die experimentell ermittelten, wie auch die berechneten UV/VIS-Spektren, indizieren alle
eine Verschiebung von Elektronendichte von einem Molekülorbital, das am Stickstoffatom
lokalisiert ist, hin zu einem Molekülorbital, das am Siliciumatom lokalisiert ist.
Übertragen auf das nanokristalline Silicium, wird bei Lichtanregung Elektronendichte vom
Aminrest auf die Partikeloberfläche und damit in das Partikel übertragen. Das Material wird
n-leitend.
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7. ELEKTRONISCHE SITUATION IN
NANOKRISTALLINEM SILICIUM VS.
MOLEKULARE SILANE
Da die untersuchten nanokristallinen Si-Partikel eine hohe Oberflächenkonzentration an
radikalischen Si-Atomen (dangling bonds) besitzen, ist ihr chemisches Reaktivitätsmuster
besonders interessant. Experimentell wird aber nur eine geringe Reaktivität der dangling
bonds gefunden, obwohl nach der alkoholischen Extraktion aus der LaCl3-Matrix im nk-Si)*
noch immer eine relativ hohe Konzentration (ca. 10 – 100 dangling bonds pro Partikel) vor-
handen ist.
Die Auswertung der ESR-Spektren von nk-Si/LaCl3 und nk-Si)* hat ergeben, dass die Kon-
zentration der dangling bonds während der Extraktion um etwa den Faktor 100 kleiner wird.
Prozesse beginnen, die zum Verlust eines großen Teils der dangling bonds führen: Chemi-
sche Reaktionen mit Resten gelösten Sauerstoffs und Wassers. Rekombinationsvorgänge,
wie das Erzeugen von Si-Si-Bindungen aus zwei benachbarten dangling bonds und Agglo-
meration zu größeren Aggregaten (Abb. 3.5) kommen hinzu. Eine Reaktion der Si-Radikale
mit Ethanol ist generell nicht auszuschließen. Mit Hilfe der angewendeten Methoden wur-
den aber keine Hinweise auf eine Si-Terminierung mit Ethanolatresten gefunden. In den
DRIFT-Spektren waren keine Banden von C-H-Schwingungen vorhanden und die Elemen-
taranalysen ergaben keinen Kohlenstoffgehalt.
Die dangling bonds können nur bedingt mit molekularen „freien Radikalen“ verglichen wer-
den. Die sterische Abschirmung in Agglomeraten sowie die elektronische Stabilisierung
durch das Elektronensystem des Partikels setzen die Reaktivität herab. Die angenomme-
ne „bandähnliche“ Energieverteilung ermöglicht eine Delokalisierung der Elektronendichte
über mehrere Atome.
Eine Erklärung für die Si-Inertheit könnte in der sterischen Abschirmung der verbleiben-
den dangling bonds gegenüber dem Reaktionspartner Ethanol zu suchen sein. Durch die
Bildung der Agglomerate entstehen hydrophobe Spalten zwischen den Primärpartikeln, in
welche die hydrophilen Ethanolmoleküle nicht eindringen können. Die gebildeten hydrophi-
len Si-O-Si-Gruppen verstärken den Agglomerisierungseffekt, da sich Wasserstoffbrücken
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Abb. 7.1: Schematische Darstellung abgeschirmter dangling bonds an agglomerierten Parti-
keln.
ausbilden (Abb. 7.1). Diese Vorstellung korreliert auch damit, dass die Umsetzung von nk-
Si)∗ mit Alkenen nur gelingt, wenn in ihnen keine polaren funktionellen Gruppen vorhanden
sind. Die Umsetzung von nk-Si)* mit Maleinsäureanhydrid und Acrylsäure führt nicht zur
kovalenten Anküpfung.
Das 9-Decen-1-ol als Reaktionspartner kann sich offensichtlich dank seiner hydrophoben
C-Kette flexibel an die nk-Si-Oberflächensituation anpassen.
Die Reaktion stellt eine neue Möglichkeit zur Knüpfung von Si-C-Bindungen dar.
Die dangling bonds können genutzt werden, um organische Moleküle über eine Si-C-Bin-
dung an die Partikel anzuknüpfen. Abweichend von dem klassischen Mechanismus für eine
Hydrosilylierungsreaktion wird offenbar das intermediär gebildete β-Alkylradikal durch ein
Wasserstoffatom, das aus dem Volumen des Partikels zur Oberfläche diffundiert oder aus
dem Lösungsmittel stammt, abgesättigt.
In fluoridhaltigen Lösungen werden die Si-O-Bindungen an der Partikeloberfläche gespal-
ten. Dadurch werden die Oberflächenatome für chemische Modifizierungen wieder zugäng-
lich.
Die Wasserstoffbelegung passiviert die Partikel gegen Oxidation. Das Material ist an Luft
wenige Minuten stabil, ohne dass eine nachweisbare (DRIFT-Spektroskopie) Oxidation ein-
setzt. Die Hydrosilylierung, die Reaktion von Si-H-Bindungen mit C=C-Doppelbindungen,
die an po-Si gelingt, wurde für nk-Si)-H aber nicht gefunden.
Die Si-H-Funktionalisierung kann dennoch für chemische Umsetzungen genutzt werden.
Trichlorsilane wie Trichlordecylsilan und Trichlorphenylsilan reagieren unter Abspaltung von
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HCl und Erzeugung von Si-Si-Bindungen. Die Umsetzung mit stark basischen Carbanionen
führt zum Bruch von Si-Si- und zur Knüpfung von Si-C-Bindungen im Zusammenspiel mit
der Erzeugung oberflächennaher Silylanionen. Diese können als Ausgangspunkte für wei-
tere chemische Umsetzungen dienen.
Eine Si-Oberflächenchlorierung eröffnet Routen für Reaktionsmuster analog denen von
Chlorsilanmolekülen. Die Einzelschritte der Si-Reaktion mit Chlor und Chlorierungsmitteln
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht identifiziert. Die Si-Cl-Bindung macht das
nk-Si)-Cl zum reaktiven Ausgangsmaterial für eine Vielzahl von Umsetzungen.
Beispielhaft wurde die Synthese von nk-Si)-NR2 aus nk-Si)-Cl untersucht.
Die chemische Reaktivität der Partikel weist einige Parallelen zu Polysilanen auf. Die Re-
aktivität ist nicht so hoch wie die von einzelnen Si-Atomen und deutlich größer als die
von Oberflächen an Si-Makrokristallen. So korreliert die Spaltung von rückwärtigen Si-Si-
Bindungen am nk-Si durch Lithiumalkyle mit der Spaltung von Si-Si-Bindungen an Polysila-
nen bei Umsetzug mit MeLi. [197]
Während (SiMe3)3Si−Cl an Luft nur langsam hydrolysiert, sind auf dem nk-Si)-Cl selbst
bei sorgfältiger anaerober Arbeitsweise Silanolgruppen vorhanden. Das chlorterminierte
nk-Si)-Cl reagiert schneller mit Feuchtigkeitsspuren als das Silan. Beim wasserstofftermi-
nierten Pulver ist das umgekehrt: Das nk-Si)-H kann an Luft wenige Minuten gehandhabt
werden, das (SiMe3)3Si−H reagiert schnell mit Luftfeuchtigkeit (Kap. 2).
Interessant für die vorliegende Arbeit war, ob die UV/VIS- sowie Schwingungsspektren von
nk-Si und „molekularem Modell“ vergleichbar sind. Die mittels DFT-Rechnungen ermittelten
IR-Spektren korrelieren mit den experimentell ermittelten der Moleküle (Kap. 5.2). Abbil-
dung 7.3 zeigt den Vergleich der DRIFT-Spektren von nanokristallinen Produkten und deren
berechnete Molekülspektren.
Die Bandenlage stimmt bis auf wenige Signale gut überein. Auffällig sind die zusätzli-
chen Si-OH-Banden (Hydrolyse) in den Spektren der nanokristallinen Produkte und die
verschobenen ν-N-H-Banden. Diese Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen kann auf die
Kopplung mit anderen Schwingungen zurückgeführt werden. Aus den DFT-Rechnungen ist
bekannt, dass besonders die N-Si-Bindungsschwingung mit anderen koppelt. Die ν-N-H-
Banden werden beim Übergang vom H2N−SiMe3 zum nk-Si)-NH2 um ca. 100 cm-1 hypso-
chrom verschoben (Abb. 7.3(a)).
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Der Vergleich der UV/VIS-Spektren von nk-Si und Silanmolekül ist schwieriger, da alle na-
nokristallinen Proben ähnlich ausgeprägte Banden zeigen. Eine Oberflächenmodifizierung
führt nur zu kleinen Änderungen im Spektrum. Diese liegen aber genau in dem Bereich, in
welchem die Elektronenübergänge von Ligand zu Partikel erwartet werden. Am Beispiel nk-
Si)-Bu und nk-Si)-(Bu)(NEt2) sind die Zusammenhänge in Abbildung 7.2 dargestellt. Im Be-
reich von 200 - 280 nm liegen die Übergänge der Silanmodellmoleküle. Hier unterscheiden
sich die UV/VIS-Spektren von nk-Si)-Bu und einer nanokristallinen Probe mit gemischter
Terminierung nk-Si)-(NEt2)(Bu). Das Spektrum der Probe mit Aminterminierung zeigt eine
Schulter bei 265 nm. Im Spektrum von Et2N−SiMe3 erscheint die Bande des CT-Übergangs
vom „Stickstoff“ zum „Silicium“ bei 280 nm. Sie wird im Falle von Et2N−Si(SiMe3)3 auf
275 nm verschoben (Abb. 5.5). Eine weitere Verschiebung zu kleineren Wellenlängen beim
Übergang zu größeren Si-Gerüsten erscheint naheliegend. Das Maximum im Spektrum der
nk-Si-Proben bei 220 nm taucht auch im Spektrum von nk-Si)-Bu auf und kann daher kei-
nem Übergang von Elektronendichte vom Ligand auf das Silicium zugeordnet werden. Die
für Et2N−SiMe3 gemessenen, gemäß DFT-Rechnung als CT-Signale klassifizierten Über-
gänge von Elektronendichte vom „Stickstoff-“ zum „Siliciumatom“ korrelieren mit den in den
Spektren der nk-Si)-NR2-Partikel beobachteten.
Abb. 7.2: UV/VIS-Spektren von nk-Si-Proben. Das Spektrum über den gesamten Messbereich
ist im Fenster rechts oben dargestellt.
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Abb. 7.3: DRIFT-Spektrum von nk-Si)-NH2 (oben) und nk-Si)-NEt2 (unten) im Vergleich mit den
berechneten Spektren von Vergleichsmolekülen. Unten ist zusätzlich das DRIFT-
Spektrum von ink-Si)-NEt2 dargestellt.
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8. ZUSAMMENFASSUNG / AUSBLICK
Das Anliegen der vorliegenden Arbeit war es, die Reaktivität von Siliciumnanopartikeln ge-
genüber organischen Molekülen zu untersuchen. Dabei sollten insbesondere neue Routen
gefunden werden, die Moleküle kovalent an die Partikeloberfläche anzuknüpfen.
Das durch SiCl4/H2–CVD in einer LaCl3-Matrix erzeugte, und anschließend von der Matrix
befreite, nk-Si)∗ enthält eine hohe Oberflächenkonzentration an dangling bonds (ca. 100
pro Partikel), im Gegensatz zu früheren Annahmen jedoch praktisch keine Si-H-Bindungen.
Seine Reaktion mit Alkenen verläuft über ein β-Alkylradikal, das schließlich durch Wasser-
stoff gesättigt wird. Dimerisierung und Polymerisation wurden nicht beobachtet, können
aber als Nebenreaktionen nicht ausgeschlossen werden. Am wahrscheinlichsten erscheint
die Reaktion mit Lösungsmittelmolekülen, oder mit Wasserstoff, der aus dem Inneren des
Partikels diffundiert.
Diese Umsetzung mit C=C-Doppelbindungen ist geeignet zur Anknüpfung einer Reihe von
Verbindungen über Si-C-Bindungen. In einigen Fällen versagt diese Methode: Hydrophile
Gruppen am Alken sind ungünstig (Abb. 8.1).
Abb. 8.1: Die Reaktion von nk-Si)∗ mit C=C-Doppelbindungen. Das β-Alkylradikal reagiert mit
Wasserstoff aus dem Inneren der Partikel oder mit dem Lösungsmittel.
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Die Si-dangling bonds werden durch Reaktion mit wässrigen fluoridhaltigen Lösungen in Si-
H-Gruppierungen umgewandelt. Dadurch wird das Material überraschenderweise inert ge-
genüber Alkenen, selbst der Einsatz von Hydrosilylierungskatalysatoren wie z. B. H2[PtCl6]
führte zu keiner Reaktion. Das wasserstoffterminierte Pulver kann durch Umsetzung mit
Chlorsilanen terminiert werden. Im Falle des Einsatzes von Alkyltrichlorsilan entsteht unter
HCl-Abspaltung mindestens eine Si-Si-Bindung zum Partikel (Abb. 8.2).
Abb. 8.2: Die Reaktion von nk-Si)∗ mit HF führt zu nk-Si)-H, welches mit Trichlorsilanen zu
nk-Si)-SiCl2R weiterreagiert.
Die nk-Si-Chlorierung gelingt mit Reagenzien, wie elementares Chlor oder PCl5. Die Re-
aktivität des Materials gegenüber Alkoholen und Aminen wird dadurch signifikant erhöht.
Alkoholyse der Si-Cl-Bindungen kann genutzt werden, um eine Terminierung mit Alkoxy-
Gruppen zu erzeugen. Insbesondere die Methanolyse führte zu einer dichten Belegung der
Partikel (nk-Si)-OMe, Abb. 8.3).
Lithiierte Amine reagieren unter Abspaltung von Lithiumchlorid mit chlorierten Si-Partikeln.
Die gebildete Si-N-Bindung ist hydrolyseanfällig, das Material daher nicht luftstabil.
Abb. 8.3: Die Chlorierung von nk-Si)∗ steigert seine Reaktivität gegenüber Alkoholen und li-
thiierten Aminen.
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Durch stark basische Anionen, wie sie in MeLi, BuLi oder LiNEt2 enthalten sind, werden
nk-Si)-Cl-Bindungen an der Oberfläche substituiert, und Si-R-Gruppen (R = Alkyl, Amin)
erzeugt. Zusätzlich kommt es, wie auch beim wasserstoffterminierten Material, zur Spal-
tung von oberflächennahen Si-Si-Bindungen unter Bildung von Silylanionen. Diese können
für weitere Umsetzungen genutzt werden, z. B. mit BuCl oder Et2NCl. Auf diese Weise sind
gemischtterminierte Oberflächen zugänglich. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
Si-N- und Si-C-terminierte Partikel synthetisiert.
Die chemische Modifizierung der Oberflächen kann zur Steuerung der elektronischen Ei-
genschaften von nanokristallinem Silicium wie Photolumineszenz und Photoleitfähigkeit ge-
nutzt werden. Wasserstoffterminiertes nk-Si)-H zeigt Photolumineszenz, dangling bonds
verhindern sie.
Die Photoleitfähigkeit wird bei nk-Si)-H und nk-Si)-Alkyl durch Löcher verursacht, d. h. das
Material ist p-leitend. nk-Si)* und nk-Si)-Amin sind dagegen n-leitend. Die dangling bonds
bilden Donorniveaus innerhalb der Bandlücke. Bei Lichtanregung wird Elektronendichte
vom Stickstoff- auf ein Si-Oberflächenatom verschoben. Dieses wirkt dann ebenfalls als
Donor in der Bandlücke (Tab. 8.1).
Tab. 8.1: Elektronische Eigenschaften von nk-Si mit unterschiedlich modifizierten Oberflä-
chen.
Material ESR MDP-Signal Photo-EMK PL
nk-Si/LaCl3 ++ ++ auch MD-PICTS n-leitend —
nk-Si)* + + n-leitend —
nk-Si)-H — — p-leitend +
nk-Si)-R — — p-leitend nicht untersucht
nk-Si)-NR2 — + — nicht untersucht
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass geeignet gewählte Silanmoleküle und die mo-
difizierte nk-Si-Oberfläche in puncto Elektronenspektren vergleichbar sind. Experimentelle
und berechnete Spektren von Modellsilanmolekülen helfen, die von nk-Si)-R (R = beliebiger
Rest) zu interpretieren.
Zukünftig kann dieser Ansatz genutzt werden, um die nanokristallinen Oberflächen im Mo-
dell noch detaillierter abbilden zu können. Die Synthese und Berechnung von Polysilanen
mit ausgedehnteren Si-Gerüsten wäre ein erster Schritt. Durch ab initio Berechnung solcher
Modelle sollte der Einfluss der Delokalisierung von Molekülorbitalen über das Si-Gerüst un-
tersucht werden können.
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Das synthetische Potential der dangling bonds sollte weiter erkundet werden. Ein Zugang
zu alkyl- oder alkenylterminierten Partikeln könnten auch Reaktionen mit Partnern aus der
Gasphase sein, z. B. die direkte Umsetzung von nk-Si)* mit Ethylen oder Acetylen. Dieser
Ansatz schließt Nebenreaktionen mit einem Lösungsmittel aus.
Die Effekte chemischer Modifizierung auf die elektronischen Eigenschaften des nk-Si-Ma-
terials sollten tiefergehend analysiert werden. Solche Untersuchungen sind notwendig, um
das hohe Potenzial für die Erzeugung neuer elektronischer Bauelemente zu erschließen.
9. EXPERIMENTELLER TEIL
9.1 Arbeitstechniken
In Anbetracht der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der Mehrzahl der Ausgangs-
stoffe und Produkte wurden alle Synthesen und die sich anschließenden analytischen Un-
tersuchungen unter anaeroben Bedingungen (Argonatmosphäre)1 durchgeführt.
Dabei wurden Schlenktechnik und getrocknete Lösungsmittel verwendet. Einzelne Arbeits-
gänge, insbesondere das Umfüllen von Pulverproben, wurden in einer Glovebox2 durchge-
führt.
Für das Trocknen im Vakuum wurde ein Vakuum von 3 Torr (4 mbar) erzeugt.
Lösungsmittel Zur Absolutierung der Lösungsmittel wurden Standardverfahren benutzt,
wie sie in zahlreichen Lehrbüchern und Arbeitsvorschriften zu finden sind (Tab. 9.1). [209]
Die absolutierten Lösungsmittel wurden bis zu ihrem Gebrauch in Schlenkgefäßen unter
Inertgas aufbewahrt.
Lithumorganische Reagenzien wurden ohne Bestimmung des Titers direkt eingesetzt.
Tab. 9.1: Trocknung von Lösungsmitteln
Löungsmittel Trockenmittel Bemerkungen
Diethylether, Benzen, Toluen, Na/Benzophenon bis zur Blaufärbung
Hexan
Chloralkane CaH2
Ethanol, iso-Propanol Na/Phthalsäureanhydrid ü. KOH vortrocknen
Methanol Mg/CIH3 ü. KOH vortrocknen
Amine Na ü. KOH vortrocknen
1 Argon 5.0 von PRAXAIR Industriegase GmbH & Co. KG, Düsseldorf. Letzte Spuren Wasser und Sauer-
stoff wurden mittels Trockenturm entfernt. Dieser wird mit Mangan(II)oxid auf Molsieb A 4 beschickt. Der
Trockenturm wechselt bei Verbrauch die Farbe von hellblau nach braun (MnO + 12 O2 −−→ MnO2) und
muss dann im Wasserstoffstrom regeneriert werden.
2 Model Labmaster 130 der Firma MBraun GmbH, Garching; betrieben mit Reinstargon.
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9.2 Geräte und Apparaturen
UV-Lampe Als Quelle für UV-Licht kam eine Quecksilberdampf-Mitteldrucklampe (Strah-
lungsleistung 125 W)3 zum Einsatz. Die Lampe wird mit Wasser gekühlt, die Reaktionen
wurden in einem 50 ml Schlenk-Gefäß durchgeführt, das aus Quarzglas angefertigt wurde.
Infrarot-Spektrometer Die IR-Spektren wurden mit einem Nicolet 380 (Thermo Fisher)
bei 20 ◦C aufgenommen. Flüssige Verbindungen wurden in einer Glovebox zwischen zwei
KBr-Platten gepresst und in Transmission vermessen. Feste Verbindungen wurden als KBr-
Pressling vermessen. Dazu wurden 3 mg Probe mit 1000 mg KBr vermischt (Kugelschwing-
mühle, „Ardenne Vibrator“).
Die nanokristallinen Proben wurden mittels DRIFT-Einheit direkt vermessen. Alle Aufnah-
men wurden von 4000 – 400 cm-1 durchgeführt, mit 150 Scans und einer Auflösung von
2 cm-1.
NMR-Spektroskopie Die Kernresonanzspektren in Lösung wurden mit einem DPX 400
Avance (Bruker Biospin GmbH, Rheinstetten/Karlsruhe) bei 20 ◦C von B. Kutzner oder
C. Wiltzsch aufgenommen. Dazu wurde die zu untersuchende Verbindung in einem geeig-
neten Lösungsmittel gelöst. Dabei kamen entweder deuterierte LM zur Anwendung, oder
Lösungsmittel die den zu messenden Kern nicht enthalten. Die Proben wurden unter Ar
in 10 mm-Röhrchen gefüllt. Falls die Lösung keine Deuteriumkerne enthält, wurde ein In-
nenröhrchen (Durchmesser 3 mm) mit Tetramethylsilan (TMS) und einem deuterierten LM
eingesetzt. Alle 1H-, 13C- und 29Si-Messungen sind auf den internen Standard TMS (δ = 0)
bezogen und die 31P-Messungen auf Phosphorsäure (δ31P = 0). Als deuterierte Lösungmit-
tel kamen CDCl3 und C6D6 zum Einsatz. Die δ-Werte sind auf die Standardverbindungen
bezogen und in ppm angegeben.
Die 1H-NMR-Spektren wurden bei 400,13 MHz, 13C-NMR-Spektren bei 100,62 MHz, 29Si-
NMR-Spektren bei 79,48 MHz (Pulsfolge IGATED) und 31P-NMR-Spektren bei 161,98 MHz
als Resonanzfrequenz aufgenommen.
Das NMR-Spektrum von nk-Si)-OMe wurde von Dr. E. Brendler (Institut für Analytische
Chemie) mit einem Bruker Avance 400 MHz WB NMR-Spektrometer angefertigt. Die Reso-
nanzfrequenzen sind: 1H: 400,24 MHz, 13C: 75,47 MHz, 29Si: 79,51 MHz.
UV/VIS-Spektrometer Die UV/VIS-Spektren der molekularen Modellverbindungen wur-
den in Lösung in verschließbaren 1 cm Küvetten im Bereich von 187 – 1022 nm mit einem
3 Narva UVS 125, Quarzglas, 25 cm x 2,5 cm. Vorschaltgerät KL 150 (140 W, VEB Quarzlampen Mark-
kleeberg).
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Specord S 100 (Analytik Jena A, Jena) untersucht (mit Untergrundabzug). Die Lösungen
wurden in einer Glovebox hergestellt und am Gerät in die Küvetten gefüllt.
Die nk-Si-Proben wurden an einem Zweistrahl-Spektrometer V-650 (Jasco Labor- und Da-
tentechnik GmbH, Gross-Umstadt) mit einer Ulbricht-Kugel (60 mm Integrating Sphere ISV-
722, Jasco) im Wellenlängenbereich von 200 – 800 nm vermessen. In einer Glovebox wur-
den die Proben unter Ar in einen verschließbaren Träger (PSH-001, Jasco) gefüllt und inert
vermessen. Es wurden jeweils 10 Einzelspektren akkumuliert.
ESR-Spektrometer Die ESR-Spektren wurden von Dr. T. Hahn (Institut für Experimentel-
le Physik) an einem „ESP300E“ (Bruker, Madison, WI, USA) aufgenommen. Das Gerät ist
ein X-Band-Spektrometer mit ca. 10 GHz-Anregungsfrequenz. Die Proben wurden in einer
Glovebox unter Ar in 10 mm Messröhrchen gefüllt, mit einer Kunststoffkappe und „Para-
film M“ verschlossen. Zum Transport wurden die Röhrchen in Schlenk-Gefäßen aufbewart
und erst direkt vor der Messung entnommen. Für die Messungen bei tiefen Temperaturen
wurde der Probenraum mit flüssigem Stickstoff gekühlt. Für Messungen unter Beleuchtung
bestand zusätzlich die Möglichkeit mittels Laser-Dioden monochromatisches Licht auf die
Probe zu strahlen.
Photolumineszenz Untersuchungen Die Untersuchungen zu Photolumineszenz (PL)
wurden am Institut für Experimentelle Physik von Dr. Mt. Wagner durchgeführt. Die Proben
wurden in einer Glovebox zwischen zwei Quarzglas-Plättchen geklebt, die zusätzlich mit
einem Teflonring abgedichtet wurden. Das garantiert die inerte Atmosphäre und gleichzei-
tige Durchlässigkeit für das verwendete Licht. Die Plättchen wurden vor den Experimenten
ohne Probe vermessen um die Signale vom Messergebnis separieren zu können. Angeregt
wurden die Proben mit einem Ar-Laser (351 nm). Die Proben wurden auf 85 K temperiert
und ein Monochromator (TRIAX AG, Pliezhausen) in Verbindung mit einer Si-Photodiode
diente als Detektor.
RAMAN-Spektroskopie Die Raman-Untersuchungen wurden von Prof. Dr. G. Irmer am
Institut für Theoretische Physik mit einem Labram HR800 durchgeführt. Mittels eines geeig-
neten Mikroskopobjektivs wurde ein Nd:YAG-Laser (λ = 532 nm, Laserleistung < 100 µW)
auf die Probe fokussiert.
Als Referenz wurde die Raman-Wellenzahl des optischen Phonons eines einkristallinen,
undotierten Siliciumkristalls (520,6 cm-1) genutzt. Die Raman-Banden der optischen Pho-
nonen der nk-Si-Proben wurden mit einer Lorentz-Funktion angepasst und so die Halb-
wertsbreite und Wellenzahl ermittelt.
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Elementaranalyse Zur Anfertigung von Elementaranalysen wurden einige mg Substanz
in einer argongefüllten Glovebox in zuvor gewogene Zinn-Kappseln gefüllt. Deren Öffnung
wurde mit einer Zange verschlossen und mehrfach gefaltet. Die Probe ist damit grob vor der
Umgebungsluft geschützt. Der Transport zum Gerät erfolgte in luftdichten Kunststoffröhr-
chen („Eppendorf-Hütchen“) deren Kunststoffdeckel zusätzlich mit „Parafilm M“ abgedichtet
wurde. Diese wurden zum Transport an Luft in Schlenkgefäße gepackt. Erst unmittelbar vor
der Messung wurden die Proben in den Kunststoffröhrchen zurückgewogen und dann an
Luft in das Gerät eingesetzt.
Kohlenstoff wurde von Frau B. Süßner (Institut für Organische Chemie) mit dem Gerät
„CHN-O-Rapid“ (Heraeus, Hanau) bestimmt. Die Verbrennungstemperatur betrug bis zu
1600 ◦C.
Stickstoff und Sauerstoff wurden von Frau Dipl.-Ing. (FH) B. Kutzner mit dem Gerät „TC
436“ (Leco, Mönchen-Gladbach) bestimmt. Dazu wurden die Zinn-Kapseln in Nickel-Körb-
chen eingesetzt und im Heliumstrom mittels Elektrodenofen auf 2800 ◦C erhitzt. Der freige-
setzte Stickstoff wurde an einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor bestimmt, der Sauerstoff mit
einem IR-Detektor. Vor den Messungen wurde das Gerät jeweils mit Stahlstandards (Firma
Leco) kalibriert.
Röntgen-Einkristallstrukturanalyse Die Messung, Lösung und Verfeinerung der Rönt-
gen-Einkristallstrukturanalysen wurde von Dr. J. Wagler mit einem „Nonius-X8-APEX2-
CCD“ (Bruker, Madison, WI USA) durchgeführt4. Zur Auswertung dienten die Programme
SMART [210] (Dimension der Elementarzelle), SAINT [211] (Datenintegration und Verfeine-
rung der Parameter der Elementarzelle), XPREP [212] (Raumgruppen) und SADABS [213]
(Absorptionskorrektur für alle Daten). Alle Stukturen wurden mit direkten Methoden gelöst
(SHELXS-97) [214], nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELXL-
97) [215] und mit ORTEP-3 [216] gezeichnet.
Die Ellipsoide sind an den Nichtwasserstoffatomen mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt.
Die Wasserstoffatome wurden in idealisierte Positionen gesetzt und isotrop verfeinert. Die
wichtigsten Daten der Kristallstrukturen sind in den Tabellen 9.10 – 9.13 auf den Seiten 159
– 162 aufgelistet.
MDP und MD-PICTS Die Messungen wurden von Dr. T. Hahn am Institut für Experimen-
telle Physik durchgeführt. Die benötigte Mikrowellenstrahlung wird mittels GUNN-Diode und
einem entsprechenden Resonanzsystem erzeugt. Die Frequenzen liegen im X-Band (ca.
10 GHz). Dem Generator folgt ein Strahlteiler, der die erzeugte Strahlung in Referenz- und
Signalarm aufteilt.
Vor jeder Messung wurde die Mikrowellenfrequenz des Generators (siehe auch Abb. 2.20)
4 Das Gerät arbeitet mit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (λ = 0,71073 nm).
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auf die Resonanzfrequenz des Cavity-Probe-Systems abgestimmt. Für die Abstimmung
wird die Frequenz kontinuierlich erhöht und I- und Q-Signale aufgezeichnet (I = Absorpti-
onssignal, Q = Dispersionssignal). Bei geeigneter Einstellung von Phasenschieber im Re-
ferenzarm und Iris sind bei Erreichen der Resonanzfrequenz beide Signale gleich Null. Die
gesamte Mikrowellenenergie wird in Cavity oder Probe in Wärme umgewandelt, keine Mi-
krowellenenergie wird reflektiert.
Die Proben wurden in einer Glovebox in einen selbstkonstruierten Träger5 gefüllt und die-
ser luftdicht verschraubt. Dieser Träger ist an der Unterseite transparent, so dass die Probe
mittels Laser angeregt werden kann. Gleichzeitig erlaubt der Träger die Ankopplung einer
Mikrowelle in der Cavity der Apparatur.
Für die temperaturabhängigen MD-PICTS-Untersuchungen wurde die Probe in diesem Trä-
ger mit flüssigem Stickstoff auf unter 100 K gekühlt. Während des langsamen Erwärmens
auf Raumtemperatur wurde in 1 K Abständen die Photoleitfähigkeit gemessen. Die Mes-
spunkte im resultierenden Defektspektrum haben die gleiche Auflösung. Da die Verschrau-
bung des Trägers aus Kunststoff besteht, konnten die Proben nicht beheizt werden. Eine
Konstruktion aus Metallteilen kam wegen der erforderlichen Mikrowellenankopplung nicht
in Frage.
Photo-EMK Die Ergebnisse aus Messungen der Photo-EMK sind bereits in Lit. [1] ver-
öffentlicht. Die Messung der Photo-Elektromotorischen Kraft ist eine Möglichkeit zur Cha-
rakterisierung elektronischer Zustände im Festkörper. Die Probe wird in einen Plattenkon-
densator gebracht, dessen eine Platte transparent ist. So kann mittels Laserblitz (N2-Laser;
λ(Blitz) = 337 nm); t1/2 = 0,8 ns; Pulsleistung = 50 µJ) beleuchtet, und kontakt- und stromlos
die erzeugte transiente Spannung gemessen werden.
Das beobachtete Messsignal entsteht durch die Überlagerung mehrer Effekte und kann
häufig näherungsweise nach einem biexponentiellen Zeitgesetz ausgewertet werden:
U(t) = U01 e
−k1t + U02 e
−k2t (9.1)
Der schnellabklingende Teil kann in grober Näherung oberflächennahen Prozessen zuge-
ordnet werden, der langsamere Teil Prozessen im Volumen. Die Messkurven und die kine-
tischen Parameter der Messungen zeigen Abb. 9.1 – 9.3 und Tab. 9.14 – 9.15 auf S. 163 –
S. 164.
5 Der Träger wurde gemeinsam mit Dr. T. Hahn erdacht und von ihm gebaut.
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TG/DSC/MS/IR-Apparatur Die gekoppelte Anlage wird vom Institut für Physikalische Che-
mie betrieben, die Messungen wurden von Dr. J. Seidel oder Frau J. Lange durchgeführt.
Zur thermischen Analyse dient ein „Sensys TGA DSC“ (Setaram, Caluire, Frankreich).
Proben- und Referenzraum haben die gleiche Geometrie und ermöglichen eine simulta-
ne Messerfassung der TG- und DSC-Signale6.
Der Gasauslass des TG/DSC-Gerätes ist über eine beheizbare Kapillare (200◦C) an ein
„Excalibur Series HE 3100“ (Varian, Palo Alto, CA, USA) angeschlossen7. Zur Kopplung
dient eine Erweiterung, bestehend aus einer Quarzdurchflusszelle mit CaSe-Fenstern. Das
Gerät wird mit entfeuchteter, CO2-freier Luft gespült.
An das Kalorimeter ist außerdem über eine beheizbare Edelstahlkapillare (200 ◦C) ein
Quadrupol-Massenspektrometer „GSD 301 O2 OmniStar“ (Pfeiffer Vacuum GmbH, As-
slar) angekoppelt8. Der Gasstom wird an einem Iridium-Yttrium-Filament ionisiert. Das
Quadrupol-Massenspektrometer besteht aus 6 x 100 mm Edelstahlstäben und nutzt einen
Faradaydetektor.
Die Proben wurden unter Ar zum Gerät transportiert und dort an Luft eingeschleust. Der
Probenraum wurde mit Stickstoff gespült. Das IR-Gerät stand nur für wenige Analysen zur
Verfügung.
Quantenchemische Berechnungen Die quantenchemischen Berechnungen wurden
von Herrn PD Dr. U. Böhme durchgeführt. Dabei fand das Programmpaket „GAUSSIAN
03“ [217] Anwendung. Es wurde auf dem DFT-Level gerechnet und das drei-Parameter Hy-
brid Austauschfunktional nach Becke benutzt, sowie ein Korrelationsfunktional nach Lee,
Yang und Parr (B3LYP) [218, 219] mit dem 6-31G(d) Basissatz. [220, 221] Die Molekülgeo-
metrien wurden ohne Einschränkungen der Symmetrie optimiert. Die Minimum-Geometrien
wurden durch das Berechnen der Hessematrizen überprüft, welche ausschließlich positive
Eigenwerte haben. Die IR-Schwingungsfrequenzen wurden mit dem Faktor 0,9613 skaliert.
[222]
Zur Berechnung der UV/VIS-Übergänge mittels Time-Dependent DFT wurden diffuse Funk-
tionen zum Basissatz hinzugefügt, da diese erfahrungsgemäß zur genaueren Vorhersage
angeregter Zustände notwendig sind (Tab. 9.6 – Tab. 9.8, S. 158 – 158). [222] Damit ist die
vollständige Angabe von Methode und Basissatz in diesem Fall: B3LYP/6-31+G(d)//B3LYP/
6-31G(d).
6 Auflösung: 1 µW bzw. 0,2 µg, Messbereich -120 – 830 ◦C, Heizrate 5 K min-1
7 Messbereich: 4000 – 650 cm-1, Auflösung: 4 cm-1
8 Flussrate: 1 – 2 sccm
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9.3 Synthesen
9.3.1 Synthese von nk-Si/LaCl3
Vor jeder Synthese wurde die gesamte Apparatur mit einem Gemisch aus Argon und Was-
serstoff (1:1) gespült. Die Synthese von nk-Si/LaCl3 erfolgte in einem vertikalen Quarz-
glasrohr mit eingeschmolzener Quarzfritte (Q1). Auf der Fritte wurde 1 g in einer Glovebox
frisch gefeiltes Lanthan vorgelegt. Im Ar/H2-Strom (jeweils 0,1 l min
-1) wurde das Lanthan-
pulver auf 400 ◦C aufgeheizt und wenige Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Dann
wurde der Argonstrom gestoppt, die Temperatur auf 800 ◦C erhöht und das SiCl4 (10 g h
-1)
zudosiert. Nach einer Reaktionszeit von 6 h wurde das Produkt über einen Zeitraum von
2 h auf Raumtemperatur abgekühlt. Ab einer Temperatur von 600 ◦C wurde das SiCl4 ab-
geschaltet und die Apparatur beim weiteren Abkühlen mit Argon/Wasserstoff gespült wie
vor der Reaktion.
Das Strömungsrohr kann inert entnommen werden und das Produkt in einer Glovebox für
weitere Umsetzungen oder Untersuchungen weiterbehandelt werden.
Die Gase (Ar, H2) wurden mittels Mass-flow-controllern (Bronkhorst Hi-Tec), das SiCl4 mit-
tels Liqui-flow-controller (Bronkhorst Liqui-Flow)) dosiert. H2 und SiCl4 wurden in einer
Mischer/Verdampfer-Einheit (Bronkhorst Controlled Evaporator Mixer) gemischt und ge-
meinsam verdampft. Der Ofen war ein Eigenbau (Mechanische Werkstatt, Fakultät 2, TU
Bergakademie Freiberg) und wurde mit einem Transformator (RFT Trennstelltrafo LTS 002)
betrieben. Die Temperaturkontrolle erfolgte mittels Thermoelement außen am Rohr auf Hö-
he des Lanthanpulvers. Die Steuerung des Transformators erfolgte mittels Proportional-
Integral-Differential (PID)-Regler (Omega CN76000). Es wird ein braunes Produkt erhalten.
Ausbeute: 2 g
DRIFT: nicht auswertbar
RAMAN: 508 cm-1 (∆λ1/2 = 27 cm-1) opt. Phononen
ESR: 3497 G (∆λ1/2 = 0,15 mT) Pb0-Defekt (dangling bond); 340–3455
G Überlagerung
EA: H: 1 %; O: 0,5 %; N: 0,07 %
Partikelgröße: 2,8 – 3 nm (RAMAN); 3 – 5 nm (TEM)
MDP: Signal
MD-PICTS: Maximum bei 340 K, Defekttiefe 0,45 eV
PL: kein Signal
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9.3.2 Extraktion von nk-Si aus nk-Si/LaCl3
Eine bis drei Portionen nk-Si/LaCl3 (1 – 3 g) wurden in einer Glovebox aus dem Quarzrohr
entnommen und in eine Umlauffritte (D4) gefüllt. 15 ml Ethanol wurden bei 20 ◦C zugege-
ben und langsam durch das Pulver und die Fritte laufen gelassen. Das Filtrat wurde mittels
Ölbad zum Sieden erhitzt. Die aufsteigenden Dämpfe gelangen durch ein Glasrohr über
das Pulver, werden kondensiert und gelangen so heiss erneut auf das Pulver. Wenn aus-
reichend heisses Ethanol auf der Fritte vorhanden ist, wird es mit Argon durch Pulver und
Fritte gedrückt. Der Vorgang wird zehnmal wiederholt, wobei sich das LaCl3 auflöst und das
Silicium auf der Fritte zurückbleibt.
Das extrahierte nk-Si)∗ wird im Vakuum getrocknet und in einer Glovebox aus der Apparatur
entnommen. Es wird ein braunes, sehr feindisperses Pulver erhalten. Ausbeute: 200 – 600
mg.
DRIFT: 1000 – 1250 cm-1 stark verrauscht Si-O-Si
RAMAN: 521 cm-1 opt. Phononen
ESR: 3462 G (∆λ1/2 = 0,64 mT) Pb0-Defekt (dangling bond); 3430 –
3455 G Überlagerung
EA: H: 1 %; O: 5,8 %; N: 0,8%
Partikelgröße: ∼10 nm (RAMAN)
MDP: Signal
P-EMK Umax = 7,5 mV; U01 = 3,8 mV; U
0
2 = 3,7 mV; k1 = 1,49·105 s; k2 =
7,11·103 s [1]
PL: kein Signal
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9.3.3 Behandlung von nk-Si mit HF (Suspension)
In einem typischen Experiment wurden 200 mg frisch aus der LaCl3-Matrix extrahiertes
nk-Si in 20 ml der HF-haltigen Lösung (1 % HF in 1:1 Wasser / Ethanol) suspendiert. Die
Lösung wurde durch Verdünnen einer konz. HF-Lösung mit Wasser und Ethanol unmittel-
bar vor dem Experiment frisch hergestellt. Nach der gewünschten Reaktionszeit wurde das
Produkt abfiltriert, mit entgastem Wasser (Ultraschallbad, 1h), Ethanol und Diethylether ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Aufnahme der DRIFT-Spektren erfolgte an Luft.
Die Proben wurden bis unmittelbar vor der Messung unter Ar aufbewart. Es wird ein brau-
nes Pulver erhalten. Ausbeute: ca. 200 mg.
DRIFT: 2137 cm-1 νs-SiH3; 2106 νs-SiH2; 2099 νas-SiH2; 2086 νs-SiH; 883
δSpreiz-SiH2; 847 δSpreiz-SiH3; 668 δPendel-SiH2; 644 τTorsion-SiH; 628
τTorsion-SiH2; 622 τTorsion-HSi−SiH
ESR: 3430 – 3455 G Überlagerung
MDP: kein Signal
P-EMK Umax = -5,4 mV; U01 = -2,0 mV; U
0
2 = -3,4 mV; k1 = 1,03·105 s; k2 =
5,36·103 s [1]
PL: 2,1 eV (750 nm) IR-Band-PL; 1,4 eV (980 nm)
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9.3.4 Behandlung von nk-Si mit HF (Gasphase)
In einem typischen Experiment wurden 200 mg frisch aus der LaCl3-Matrix extrahiertes
nk-Si eingesetzt. In einem speziell angefertigten Behältnis9 wurde konz. Flusssäure vorge-
legt und das Gefäß mit einem Deckel verschlossen. Nach einer Stunde wurde das braune
Pulver in einem gelochten Einsatz über der Säure platziert und das Gefäß wieder verschlos-
sen.
Nach der gewünschten Reaktionszeit wurde das Produkt auf zwei Wegen aufgearbeitet:
Das nk-Si)-H wurde mit entgastem Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet, oder ohne vorheriges Waschen in einem evakuierten Exsikkator über
P2O5 getrocknet.
Die Aufnahme der DRIFT-Spektren erfolgte an Luft. Die Proben wurden bis unmittelbar vor
der Messung unter Ar aufbewart. Es wurde ein braunes Pulver erhalten. Ausbeute: ca. 200
mg.
DRIFT: 2138 νs-SiH3; 2108 νs-SiH2; 2086 νs-SiH; 1637 ν-OH
9 In einem Kunststofftiegel wird die Probe über der Flüssigkeit gelagert. Die gesamte Anordnung kann mit
einem Deckel verschlossen werden (Kap. 4.1).
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9.3.5 Darstellung nk-Si)−−SiPh, nk-Si)−−SiC10H21 und ink-Si)−−SiPh
200 mg nk-Si)-H (oder 500 mg ink-Si)-H) wurden in 10 ml Benzen suspendiert und anschlie-
ßend 3 ml des Liganden (Trichlorphenylsilan oder Trimethylphenylsilan) mit einer Spritze
zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter Rückfluss erhitzt und die Siedetemperatur
für 4 h gehalten. Nach dem Abkühlen wurde das braune Pulver abfiltriert (D4), mit Ben-
zen gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Aufnahme der DRIFT-Spektren erfolgte an
Luft. Die Proben wurden bis unmittelbar vor der Messung unter Ar aufbewart. Es wurde ein
braunes Pulver erhalten. Die Wellenzahlen der Schwingungsbanden der DRIFT-Spektren
listet Tab. 9.2 auf. Ausbeute: ca. 200 mg.
Tab. 9.2: Relevante Wellenzahlen Dehydrohalogenierungsprodukte in cm-1.
nk-Si-H + ink-Si)-H +
Cl3SiC10H21 Cl3SiPh (MeO)3SiC10H21 Cl3SiPh
ν-CH 2960 3079, 3054 2959 3079, 3056
νas-CH 2924 — 2926 —
νs-CH 2958 — 2853 —
ν-SiH 2091 — — —
δ-C−−−C 1067 (C-C) 1437 (C=C) 1042 (C-C) 1434 (C=C)
Arom. — 735, 699 — —
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9.3.6 Darstellung von nk-Si)-C10H21, nk-Si)-C2H4Ph,
nk-Si)-C2H4(C5H6N) und nk-Si)-C10H20OH
200 mg frisch extrahiertes nk-Si)* wurden in 10 ml Toluen (die Umsetzung mit Styren er-
folgte in 10 ml Benzen) suspendiert und anschließend 3 ml des Liganden mit einer Spritze
zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter Rückfluss erhitzt und die Siedetemperatur
für 4 h gehalten. Nach dem Abkühlen wurde das braune Pulver abfiltriert (D4), mit dem
jeweiligen Lösungsmittel gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Aufnahme der DRIFT-
Spektren erfolgte unter Luft. Die Proben wurden bis unmittelbar vor der Messung unter Ar
aufbewart. Es wurde ein braunes Pulver erhalten. Die Wellenzahlen der Schwingungsban-
den im DRIFT-Spektrum listet Tab. 9.3 auf. Ausbeute: ca. 200 mg.
Tab. 9.3: Relevante Wellenzahlen der Produkte aus Umsetzung mit Alkenen in cm-1.
Verbindung C-H-Banden SiCBeuge SiCrocking
-Bande -Bande
1-Decen 2948, 2920, 2866, 2838 1184 879
Styren 2952, 2929, 2872 1182 881
4-Vinylpyridin 2947, 2932, 2920 1182 880
9-Decen-1-ol 2981, 2929, 3075 (w) 1184 880
nk-Si)-C10H21
ESR: 3430–3455 G Überlagerung
MDP: kein Signal
P-EMK Umax = -6,7 mV; U01 = -2,6 mV; U
0
2 = -4,1 mV; k1 = 1,17·105 s; k2 =
5,19·103 s [1]
TG: -15 % (400 ◦C) C10H21
nk-Si-C2H4Ph
TG: -3 % (H2O); -11 % (400
◦C) C10H21; vergl. [185]
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9.3.7 Darstellung von nk-Si)-Cl
Umsetzung von nk-Si)* mit Chlor In einem vertikalen Quarzrohr (d = 20 mm) mit ho-
rizontal eingeschmolzener Fritte (Q4) wurden 400 mg frisch extrahiertes nk-Si)* vorgelegt
und gegen ein Austragen nach oben mit Glaswolle gesichert. Von unten wurde das Pulver
4 h mit Chlor angeströmt. Gleichzeitig wurde von der Seite mit UV-Licht bestrahlt. Nach der
Reaktion wurde das Rohr mit Ar gespült und das Pulver in einer Glovebox inert entnommen.
Ausbeute: ca. 400 mg. Der Chlorgehalt beträgt ca. 17 m-% (abgeschätzt aus dem Produkt
der Methanolyse).
Umsetzung von nk-Si)* mit PCl5 ohne Lösungsmittel 200 mg frisch extrahiertes nk-
Si)* wurden in einer Glovebox mit 3 g PCl5 vermischt und in ein Schlenkgefäß gefüllt und
verschlossen 4 Wochen gelagert. Nach ca. drei Wochen kondensieren Tröpfchen von PCl3
an der Innenwand des Gefäßes. Das Pulver wurde in einer Glovebox entnommen, mit THF
und Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: ca. 200 mg.
Umsetzung von nk-Si)* mit Sulfurylchlorid 200 mg frisch extrahiertes nk-Si)* wurden in
einem Schlenkgefäß in 10 ml frisch destilliertem SO2Cl2 suspendiert und 3 h am Rückfluss
erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde das Pulver abfiltriert und mit Methylenchlorid gewa-
schen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute: ca. 200 mg.
Umsetzung von nk-Si)* mit PCl5 200 – 400 mg frisch extrahiertes nk-Si)* wurden mit 3 g
PCl5 vermischt und in 20 ml Lösungsmittel suspendiert. Die Mischung wird unter Rückfluss
erhitzt (H2CCl2: 72 h; H4C2Cl2: 48 h; H2C2Cl4: 24 h). Nach dem Abkühlen wird das Produkt
mit dem jeweiligen Lösungsmittel und anschließend mit Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: ca. 200 – 400 mg.
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9.3.8 Darstellung von nk-Si)-OR
Ein Ansatz frisch hergestelltes nk-Si)-Cl wurde in einer Glovebox in einen 15 ml Schlenk-
kolben gefüllt und in 15 ml des entsprechenden Alkohols suspendiert. Das Gemisch wurde
4 h gerührt, abfiltriert, das Produkt mit dem jeweiligen Alkohol gewaschen und im Vakuum
getrocknet.
nk-Si)-OMe
TG: -1 % (50–200 ◦C): H2O; -9 % (250–500
◦C): -OMe
m/z: erste Stufe: 18,00 (H2O
+); zweite Sufe: 15,00 (CH+3 ); 16,00 (CH
+
4 )
13C-NMR 51,6 ppm
1H-NMR 3,3 ppm
nk-Si)-OEt
TG: -1,8 % (80–200 ◦C): H2O; -5,2 % (200–600
◦C): -OEt
m/z: erste Stufe: 18,00 (H2O
+); zweite Sufe: 28,96 (CH2CH
+
3); 30,93
(OMe+); 45,00 (CH3CH2O
+); 46,00 (C2H5OH
+)
nk-Si)-iso-OPr
TG: -3,8 % (80–180 ◦C): H2O; -3,2 % (200–650
◦C): -isoOPr
m/z: erste Stufe: 18,00 (H2O
+); zweite Sufe: 14,98 (CH+3 ); 25,98
(H2C−CH+2); 28,96 (CH2CH+3); 42,96 (-CH(CH3)+2); 44,00 (CH3CHO+)
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9.3.9 Darstellung von nk-Si)-R
Ein Ansatz frisch hergestelltes nk-Si)-Cl wurde in 10 ml Hexan suspendiert. In diese Sus-
pension wurden 5 ml des gelösten lithiierten Alkens getropft (MeLi: 5 % in Diethylether;
BuLi: 2,5 M in Hexan). Die Mischung wurde zwei Stunden bei RT gerührt und anschließend
1 h am Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung abfiltriert, das Produkt mit
Hexan gewaschen und in Vakuum getrocknet.
nk-Si)-Me
DRIFT: 3675 cm-1 ν-SiO−H; 2964, 2933, 2879 C−H; 858 δrocking-SiC
nk-Si)-Bu
DRIFT: 3675 cm-1 ν-SiO−H; 2963, 2929, 2878 C−H; 860 δrocking-SiC
EA: C 1,65 %; H 0,3% (LECO)
Weiterreaktion mit BuCl Die bei der oben genannten Reaktion mit entstandenen ober-
flächennahen Silylanionen (oben nur durch das Hydrolyseprodukt Si-OH zu erkennen) wur-
den als Edukt genutzt. Dazu wurde das Produkt der Umsetzung von nk-Si)-Cl und BuLi im
Vakuum nicht vollständig getrocknet, sondern nur kurz abgesaugt. Das noch feuchte Pulver
wurde in BuCl resuspendiert und die Mischung 4 h gerührt. Das Produkt wurde abfiltriert,
mit THF und Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
nk-Si)-Bu
DRIFT: 2964 cm-1, 2933, 2879 C−H; 858 δrocking-SiC
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9.3.10 Darstellung von nk-Si)-NR2
In einem Schlenkkolben wurden in 10 ml THF 1,1 ml HNEt2 vorgelegt und langsam 4,3 ml
(10,4 mmol in Hexan) BuLi zugetropft. Nach Ende der Blasenbildung wurde die Mischung
langsam in eine Suspension aus einem Ansatz frisch bereitetes nk-Si)-Cl in 10 ml THF
getropft und die Mischung 3 h gerührt. Nach dem Abfiltrieren wurde das Produkt mit THF
gewaschen. Für die Umsetzung mit LiNH2 wurde eine Lösung von 100 mg LiNH2 in 10 ml
THF hergestellt und in die Suspension aus nk-Si)-Cl in THF getropft.
nk-Si)-NH2
DRIFT: 3633 cm-1 ν-SiO−H; 3254 νas-N-H; 3204 νs-N-H; 1532 δ-NH2; 786
ν-Si-N
EA: Cl: 3,00 %; N: 37,8 %; C: 1,71 %; H: 6,35 % (Mikroanalytisches
Labor Pascher)
nk-Si)-NEt2
DRIFT: 3672 cm-1 ν-SiO−H;2969 ν-C-H; Spektrum nicht gut aufgelöst
EA: Cl: 0,55 %; N: 2,51 %; C: 7,56 %, H: 1,44 % (Mikroanalytisches
Labor Pascher)
Weiterreaktion mit ClNEt2 Die bei der oben genannten Reaktion mit entstandenen ober-
flächennahen Silylanionen (oben nur durch als Hydrolyseprodukt Si-OH zu erkennen) wur-
den als Edukt genutzt. Dazu wurde das Produkt der Umsetzung von nk-Si)-Cl und LiNEt2
im Vakuum nicht vollständig getrocknet, sondern nur kurz abgesaugt. Das noch feuchte
Pulver wurde in einer frisch bereitete Lösung von ClNEt2
10 resuspendiert und die Mischung
4 h gerührt. Das Produkt wurde abfiltriert, mit THF und Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet.
10 In 100 ml Hexan werden 10 g (75 mmol) N-Chlorsuccinimid und 10 g (14,16 ml; 135 mmol) Diethylamin
gemischt und 3 h bei Raumtemperatur gerührt.
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9.3.11 Diethyl(trimethylsilyl)amin
Synthetisiert nach Lit. [223]. Ansatz: 28,52 ml (0,2756 mol) Diethylamin. Es wird eine kla-
re, farblose Flüssigkeit erhalten, die sich mit der Zeit gelb färbt. Ausbeute: 31,9 g (ca. 80 %).
29Si-NMR: 3,95 ppm (unverdünnt)
9.3.12 N-(Trimethylsilyl)-4-vinylanilin
Synthetisiert nach Lit. [224] Ansatz: 0,51 g (0,0044 mol) 4-Vinylanilin. Es wird eine klare
Flüssigkeit erhalten. Ausbeute: 0,84 g (ca. 90 %).
29Si-NMR (THF) 2,1 ppm
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9.3.13 N-Allyl(triphenylsilyl)amin
0,64 ml (0,0086 mol) Allylamin werden in 10 ml THF gelöst, mit Trockeneis/iso-Propanol ge-
kühlt und 3,5 ml (0,0086 mol) n-Butyllithiumlösung zugetropft. In die noch immer gekühlte
Mischung werden 2,53 g (0,0086mol) Chlortriphenylsilan in 10 ml THF unter Rühren zuge-
tropft. Die Mischung darf sich danach auf Raumtemperatur erwärmen. Die Lösungsmittel
werden im Vakuum entfernt (Kältedestillation). Es werden gelbliche Kristalle erhalten. Aus-
beute: ca. 1,9 g (ca. 70 %).
29Si-NMR (C6D6): - 15,8 ppm
13C-NMR ((C6D6): 135,4 ppm H2C−CH; 135,1 ppm Phenyl 1+2; 129,5 ppm
Phenyl 4; 127,7 ppm Phenyl 3; 113,4 ppm H2C=CH; 45,2
ppm CH2
1H-NMR (C6D6): 7,6 - 7,3 Phenyl; 5,9 ppm H2C−CH; 5,2; 4,9 H2C=; 3,6;
3,5 CH2; 1,7 N-H
IR: 3620 w freie O-H (Hydrolyseprodukt); 3392 m N-H; 3066
m Ar-H; 2825 w Al.-CH2; 1638 w N-H Spreiz.; 1584 w
Phenyl C=C; 1486 m Phenyl C=C.
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9.3.14 N-(Triphenylsilyl)-4-vinylanilin
0,64 ml (0,0086 mol) 4-Vinylanilin werden in 10 ml THF gelöst, mit Trockeneis/iso-Propanol
gekühlt und 3,5 ml (0,0086 mol) n-Butyllithium unter Rühren zugetropft. In die milchig trübe
Mischung werden 1,1 ml (0,0043 mol) Chlortriphenylsilan in einer Mischung aus 5 ml Hexan
und 10 ml THF getropft. Die klare, gelbe Lösung darf sich auf Raumtemperatur erwärmen.
Die Lösungsmittel werden im Vakuum entfernt (Kältedestillation) und das Produkt in 3 ml
Hexan aufgenommen. Der weiße Niederschlag wird abfiltriert und mit 10 ml siedendem He-
xan extrahiert. Aus dem Filtrat fallen innerhalb von 2-3 h weiße, trübe Kristalle des Produkts
aus. Die Struktur konnte nicht aufgeklärt werden, da die Kristalle stark verwachsen waren.
Ausbeute: 2,1g (ca. 65 %)
29Si-NMR (C6D6): - 19,6 ppm
13C-NMR (C6D6): 146,4 ppm =C-N; 135,5 ppm Phenyl 2; 135,1 ppm
CH2−CH; 133,7 ppm Phenyl 1; 130,1 ppm Phenyl 4;
128,1 ppm Phenyl 3; 127,7 ppm Anilin 3 + 4; 117,1 ppm
Anilin 2; 110 ppm H2C=
Aus der Lösung über den Kristallen fällt nach dem Dekantieren ein Nebenprodukt aus, des-
sen Struktur mittels Röntgeneinkristallstrukuranalyse gelöst werden konnte. Siehe Exkurs
2.
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9.3.15 Diethyl[tris(trimethylsilyl)silyl]amin
Synthetisiert nach Lit. [225]. Ansatz: 0,0043 mol. Es wird ein farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0,96 g (ca. 70 %).
29Si-NMR (Hexan): -3,8 ppm Si(SiMe3)3; -9,7 ppm Si(SiMe3)3
9.3.16 Allyl[tris(trimethylsilyl)silyl]amin
0,32 ml (0,0043 mol) Allylamin werden in 10 ml THF gelöst, mit Trockeneis/iso-Propanol
gekühlt und 1,75 ml (0,0043 mol) n-Butyllithiumlösung unter Rühren zugetropft. In die noch
immer gekühlte, gerührte Mischung werden 1,22 g (0,0043 mol) Chlortris(trimethylsilyl)silan
in 5 ml THF getropft. Nun darf sich das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmen. Die Lö-
sungsmittel werden im Vakuum entfernt (Kältedestillation). Der Rückstand wird in 2 ml He-
xan aufgenommen und filtriert. Das Hexan wird im Vakuum entfernt. Es wird ein klares Öl
erhalten. Ausbeute: 0,63 g (ca. 70 %).
29Si-NMR (unverdünnt): -36,7 ppm Si(SiMe3)3; -15,3 ppm Si(SiMe3)3
13C-NMR (unverdünnt): 140,7 ppm H2C−CH−CH2; 112,7 ppm H2C=CH−CH2;
0,4 ppm CH3.
IR: 3566 w N-H; 3404 w OH (Hydrolyseprodukt); 3081 w C-
H Alken; 2948 s C-H CH3; 1641 w N-H Spreiz.; 1087 m
Si-C; 833 s Si-N.
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Aus den UV/VIS-Spektren wurden die Extinktionskoeffizienten und Oszillatorstärken wie
folgt berechnet (Beispiel Et2N−SiMe3, mit A = Absorption, λmax = Bandenmaximum, c =
Konzentration, ∆λ1/2 = Halbwertsbreite, max = Extinktionskoeffizient am Bandenmaximum,
SUVVIS = Fläche unter Bande, fWellenlänge = Oszillatorstärke)
max =
A
c d
=
0, 356
0, 01 · 1 = 35, 6 (9.2)
SUV V IS = max ∆λ1/2 = 35, 6 · 35 nm = 1246 nm (9.3)
fWellenla¨nge ≈ me c
2
NA pi e2
103 (ln10) SUV V IS (9.4)
fWellenla¨nge ≈ 4, 32 · 10−9 · 1246 nm = 5, 38 · 10−6 (9.5)
Der Extinktionskoeffizient und die Oszillatorstärke werden dimensionslos angegeben. Die
den Spektren entnommenen Werte sowie die daraus berechneten werden in der folgenden
Tabelle aufgelistet:
Tab. 9.5: Werte aus UV/VIS-Spektren und berechnete Werte.
Et2N−SiMe3
λmax 232 nm A: 2,5 c: 0,01 mol l-1 ∆λ1/2: 33,75 nm
max: 250 SUV V IS: 8437,5 nm f232: 3,65*10-5
λmax 277 nm A: 0,356 c: 0,01 mol l-1 ∆λ1/2: 35 nm
max: 35,6 SUV V IS: 1246 nm f277: 5,38*10-6
Et2N−Si(SiMe3)3
λmax 228 nm A: 2,7 c: 0,01 mol l-1 ∆λ1/2: 35 nm
max: 270 SUV V IS: 9450 nm f228: 4,08*10-5
1-2 λmax 273 nm A: 0,286 c: 0,01 mol l-1 ∆λ1/2: 27,5 nm
max: 28,6 SUV V IS: 786,5 nm f273: 3,398*10-6
156 9. Experimenteller Teil
Tab. 9.6: Mittels DFT berechnete Daten zum UV/VIS-Spektrum von Et2N−SiMe3.
Angeregter Zustand 1: Triplett-A 4,7145 eV 262,99 nm f=0,0000
41 -> 42 0,69857
Angeregter Zustand 2: Singulett-A 4,7680 eV 260,03 nm f=0,0091
41 -> 42 0,69886
Angeregter Zustand 3: Triplett-A 5,2468 eV 236,30 nm f=0,0000
41 -> 43 0,15469
41 -> 44 0,67679
Angeregter Zustand 4: Triplett-A 5,2687 eV 235,32 nm f=0,0000
41 -> 43 0,67987
41 -> 44 -0,16273
Angeregter Zustand 5: Singulett-A 5,2920 eV 234,29 nm f=0,0414
41 -> 43 0,62611
41 -> 44 -0,31703
Angeregter Zustand 6: Singulett-A 5,3090 eV 233,54 nm f=0,0481
41 -> 43 0,31867
41 -> 44 0,61105
41 -> 45 0,10494
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Tab. 9.7: Mittels DFT berechnete Daten zum UV/VIS-Spektrum von Et2N(BF3)−SiMe3.
Angeregter Zustand 1: Singulett-A 7,2515 eV 170,98 nm f=0,0171
55 -> 58 0,14104
57 -> 58 0,68487
Angeregter Zustand 2: Singulett-A 7,4874 eV 165,59 nm f=0,0473
55 -> 58 0,19111
56 -> 58 0,66469
56 -> 59 0,10121
Angeregter Zustand 3: Singulett-A 7,5537 eV 164,14 nm f=0,0492
55 -> 58 0,64902
56 -> 58 -0,19662
57 -> 58 -0,12928
57 -> 59 0,11673
Angeregter Zustand 4: Singulett-A 7,8953 eV 157,03 nm f=0,0085
55 -> 58 -0,10661
57 -> 59 0,65746
57 -> 60 -0,20272
Angeregter Zustand 5: Singulett-A 7,9407 eV 156,14 nm f=0,0032
57 -> 59 0,20295
57 -> 60 0,66784
Angeregter Zustand 6: Singulett-A 8,0970 eV 153,12 nm f=0,0201
54 -> 58 -0,22247
55 -> 59 -0,13627
55 -> 60 0,14736
56 -> 59 0,59839
56 -> 61 -0,13248
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Tab. 9.8: Mittels DFT berechnete Daten zum UV/VIS-Spektrum von Et2N−Si(SiMe3)3.
Angeregter Zustand 1: Singulett-A 4,1894 eV 295,95 nm f=0,0112
89 -> 90 0,28528
89 -> 91 0,62045
Angeregter Zustand 2: Singulett-A 4,4407 eV 279,20 nm f=0,0156
89 -> 90 0,63990
89 -> 91 -0,27107
Angeregter Zustand 3: Singulett-A 4,7667 eV 260,10 nm f=0,0035
89 -> 92 0,68423
Angeregter Zustand 4: Singulett-A 4,7929 eV 258,68 nm f=0,0194
89 -> 93 0,67374
89 -> 94 0,10955
89 -> 95 -0,14933
Angeregter Zustand 5: Singulett-A 4,9615 eV 249,89 nm f=0,0275
89 -> 93 -0,14863
89 -> 94 0,63852
89 -> 95 -0,14922
Angeregter Zustand 6: Singulett-A 5,0174 eV 247,11 nm f=0,0577
89 -> 93 0,11531
89 -> 94 0,13128
89 -> 95 0,60116
89 -> 96 -0,26282
Tab. 9.9: Mittels DFT berechnete Daten zum UV/VIS-Spektrum von Et2N-Silaadamantyl.
Angeregter Zustand 1: Singulett-A 3,8165 eV 324,86 nm f=0,0042
98 -> 99 0,68745
Angeregter Zustand 2: Singulett-A 4,3842 eV 282,80 nm f=0,0022
98 ->100 -0,36318
98 ->101 0,58823
Angeregter Zustand 3: Singulett-A 4,3899 eV 282,43 nm f=0,0013
98 ->100 0,59537
98 ->101 0,36007
Angeregter Zustand 4: Singulett-A 4,4503 eV 278,60 nm f=0,0039
98 ->102 0,68735
98 ->108 -0,10626
Angeregter Zustand 5: Singulett-A 4,7145 eV 262,99 nm f=0,0075
98 ->103 0,64746
98 ->105 0,11938
98 ->106 -0,21303
Angeregter Zustand 6: Singulett-A 4,8863 eV 253,74 nm f=0,0238
98 ->104 0,67914
98 ->105 -0,12346
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Tab. 9.10: Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse von [LaCl3 · (EtOH)2 · (Aceton)]n.
Verbindung [LaCl3 · (EtOH)2 · (Aceton)]n
empirische Formel C7H18Cl3LaO3
CCDC-Nummer 720952
Molare Masse 395,47 g mol-1
Temperatur 93(2) K
Wellenlänge 0,71073 Å
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
a 8,8354(4) Å
b 9,5543(6) Å
c 16,7166(11) Å
α 90 ◦
β 91,776(3) ◦
γ 90 ◦
Volumen 1410,47(14) Å3
Z 4
ρber. 1,862 g cm-3
Absorptionskoeffizient 3,580 mm-1
F(000) 768
Kristallgröße 0,32 mm x 0,02 mm x 0,02 mm
limitierende Indices -12 ≤ h ≤ 12
-13 ≤ k ≤ 13
-24 ≤ l ≤ 22
Datensatzvollständigkeit 98,00 %
bis θ = 31,00
Daten / Parameter 4434 / 135
Goodness-of-fit von F2 0,967
R1 / ω R2 [I>2σi] 0,0346 / 0,0661
R1 / ω R2 (alle Daten) 0,0598 / 0,0712
max. Restelektronendichte 1,569 e∗Å-3
min. Restelektronendichte -1,712 e∗Å-3
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Tab. 9.11: Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse von [LaCl3 · (H2O)2 · (deg)]2.
Verbindung [LaCl3 · (H2O)2 · (deg)]2
empirische Formel C8H28Cl6La2O10
CCDC-Nummer 720953
Molare Masse 774,82 g mol-1
Temperatur 90(2) K
Wellenlänge 0,71073 Å
Kristallsystem Orthorombisch
Raumgruppe Pbca
a 12,5202(4) Å
b 11,0870(3) Å
c 16,4065(5) Å
α 90 ◦
β 90 ◦
γ 90 ◦
Volumen 2277,41(12) Å3
Z 4
ρber. 2,260 g cm-3
Absorptionskoeffizient 4,444 mm-1
F(000) 1488
Kristallgröße 0,28 mm x 0,26 mm x 0,11 mm
limitierende Indices -21 ≤ h ≤ 26
-23 ≤ k ≤ 23
-35 ≤ l ≤ 29
Datensatzvollständigkeit 99,8 %
bis θ = 59,00
Daten / Parameter 11923 / 137
Goodness-of-fit von F2 0,999
R1 / ω R2 [I>2σi] 0,0255 / 0,0420
R1 / ω R2 (alle Daten) 0,0447 / 0,0448
max. Restelektronendichte 1,193 e∗Å-3
min. Restelektronendichte -1,150 e∗Å-3
9.4. Berechnungen und Tabellen 161
Tab. 9.12: Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse von [LaCl3 · (EtOH)4]2.
Verbindung [LaCl3 · (EtOH)4]2
empirische Formel C16H48Cl6La2O8
CCDC-Nummer 720954
Molare Masse 859,06 g mol-1
Temperatur 90(2) K
Wellenlänge 0,71073 Å
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
a 9,1635(5) Å
b 9,3800(6) Å
c 10,8795(7) Å
α 80,729(3) ◦
β 66,515(2) ◦
γ 78,090(3) ◦
Volumen 835,96(9) Å3
Z 1
ρber. 1,706 g cm-3
Absorptionskoeffizient 3,031 mm-1
F(000) 424
Kristallgröße 0,45 mm x 0,17 mm x 0,05 mm
limitierende Indices -16 ≤ h ≤ 8
-16 ≤ k ≤ 16
-19 ≤ l ≤ 19
Datensatzvollständigkeit 98,4 %
bis θ = 40,00
Daten / Parameter 10191 / 157
Goodness-of-fit von F2 1,047
R1 / ω R2 [I>2σi] 0,0226 / 0,0528
R1 / ω R2 (alle Daten) 0.0270 / 0.0543
max. Restelektronendichte 2,959 e∗Å-3
min. Restelektronendichte -1,171 e∗Å-3
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Tab. 9.13: Kristallographische Daten und experimentelle Details der Röntgen-
Einkristallstrukturanalyse von (Ph3SiO)2Cl2Li4(THF)4.
Verbindung (Ph3SiO)2Cl2Li4(THF)4
empirische Formel C52H62Cl2Li4O6Si2
CCDC-Nummer 720955
Molare Masse 937,86 g mol-1
Temperatur 90(2) K
Wellenlänge 0,71073 Å
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
a 10,4684(3) Å
b 13,5896(4) Å
c 19,6186(7) Å
α 102,940(2) ◦
β 98,316(2) ◦
γ 107,4020(10) ◦
Volumen 2527,51(14) Å3
Z 2
ρber. 1,232 g cm-3
Absorptionskoeffizient 0,223 mm-1
F(000) 992
Kristallgröße 0,26 mm x 0,16 mm x 0,040 mm
limitierende Indices -12 ≤ h ≤ 12
-16 ≤ k ≤ 16
-24 ≤ l ≤ 22
Datensatzvollständigkeit 98,6 %
bis θ = 26,00
Daten / Parameter 9791 / 602
Goodness-of-fit von F2 1,037
R1 / ω R2 [I>2σi] 0,0450 / 0,0987
R1 / ω R2 (alle Daten) R1 = 0,0450 / 0,0987
max. Restelektronendichte 0,422 e∗Å-3
min. Restelektronendichte -0,420 e∗Å-3
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Abb. 9.1: Photo-EMK-Kurven. Zeitmaßstab 250 ns pro Teilstrich.
Abb. 9.2: Photo-EMK-Kurven. Zeitmaßstab 10 µs pro Teilstrich.
164 9. Experimenteller Teil
Abb. 9.3: Photo-EMK-Kurven. Zeitmaßstab 10 ms pro Teilstrich.
Tab. 9.14: Maximalwerte Umax und kinetische Parameter der im Zeitmaßstab 10 ns pro Teil-
strich registrierten Photo-EMK Signale.
Probe Umax in mV U01 in mV U
0
2 in mV k1 in s
-1 k2 in s-1
nk-Si)-H -5,7 -0,9 -4,8 8,45·105 2,20·104
nk-Si)-C10H21 -7,7 -1,4 -6,3 3,26·106 6,94·104
nk-Si)∗ 8,8 2,3 6,5 2,48·106 1,09·105
Tab. 9.15: Maximalwerte Umax und kinetische Parameter der im Zeitmaßstab 250 ns pro Teil-
strich registrierten Photo-EMK Signale.
Probe Umax in mV U01 in mV U
0
2 in mV k1 in s
-1 k2 in s-1
nk-Si)-H -5,4 -2,0 -3,4 1,03·105 5,36·103
nk-Si)-C10H21 -6,7 -2,6 -4,1 1,17·105 5,19·103
nk-Si)∗ 7,5 3,8 3,7 1,49·105 7,11·103
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